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内 容 提 要 


本 书 是 按 国 家 教育 部 教改 项 目 “ 面 向 21 世纪 应 用 化 学 类 专业 教学 内 容 和 课程 体系 改革 的 
要 求 编写 而 成 。 全 书 分 三 个 部 分 :第 一 部 分 为 反应 与 制备 ,包括 卤化 反应 、 磺 化 反应 、 硝 化 反应 、 
傅 - 克 反应 、 氧 化 反应 .还原 反 应 , 酯 化 反应 、 格 氏 反应 .斯克 劳 普 反 应 、 鲁 卡特 反应 以 及 天 然 产物 
的 提取 和 金属 有 机 化 合 物 的 合成 ;第 二 部 分 为 特殊 技术 与 合成 ,包括 有 机 电解 合成 、 相 转移 催化 
合成 .光化学 合成 .高压 反应 ;第 三 部 分 为 实验 基本 技术 ,包括 蒸馏 分馏 ,水 蒸气 蒸 饮 、 熔 点 测 
定 、 沸 点 测定 、 重 结晶 、 芋 取 、 升 华 , 色 谱 法 、 折 光 率 的 测定 、 旋 光度 的 测定 、 核 磁 共 振 谱 、 红 外 光 
谱 、 无 水 无 氧 操作 技术 、 加 热 致 冷 及 干燥 技术 。 全 书 共 列 有 48 个 实验 ,其 中 多 数 实验 都 具有 应 
用 背景 。 本 书 在 介绍 各 类 重要 反应 的 同时 ,更 注重 实验 通 法 的 引 和 人, 并 增设 了 实验 方案 设计 练 
习 , 意 在 引导 学 生 作 发 散 性 思维 ,学 会 举一反三 ,从 面 增强 其 独立 从 事 有 机 合成 工作 的 能 力 。 

本 书 将 反应 原理 、 实 验方 案 设 计 、 合 成 与 分 离 、 化 合 物 光谱 解析 ,背景 知识 及 参考 文献 介绍 
等 内 容 融 为 一 体 , 具 有 简明 生动 .应 用 性 强 等 特点 ,不 仅 可 作为 综合 性 大 学 .工科 院 校 及 师范 院 
校 相关 专业 的 教材 ,也 可 供 从 事 化 学 工作 的 人 员 参 考 学 习 。 
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前 言 


“创新 是 一 个 民族 的 灵魂 ,是 一 个 国家 兴旺 发 达 的 不 竭 动力 ”。 如 何 培养 创新 精神 ,怎样 增 
强 实践 能 力 , 这 正 是 人 才 培 养 模式 改革 中 的 重点 ,也 是 国家 教育 部 “面向 21 世纪 应 用 化 学 类 专 
业 教 学 内 容 和 课程 体系 改革 ”教改 项 目 中 的 一 个 重要 课题 。 本 书 的 编写 就 是 围绕 这 一 主题 作 
了 一 些 初 步 的 探索 。 

在 以 往 较为 传统 的 有 机 化 学 实验 教学 模式 中 ,多 以 孤立 地 介绍 单个 有 机 化 合 物 的 制备 方 
法 为 中 心 来 组 织 教学 ,着 重 强 调 的 是 实验 操作 技能 的 训练 。 在 这 样 的 一 种 教学 模式 中 塑造 出 
来 的 学 生 ,虽然 基本 操作 技能 较 扎 实 ,但 是 综合 能 力 却 不 足 ,常常 只 会 < 照 方 配药 ”而 少 有 创新 
意识 。 

有 鉴于 此 ,本 书 在 编写 时 ,试图 按 弃 传统 教学 模式 中 的 弊端 ,力图 凸现 一 个 “新 概念 ”, 即 以 
实践 能 力 与 创新 精神 培养 为 目标 ,以 学 习 实 验 通 法 为 抓 手 ,着 力 将 基本 理论 学 习 、 综 合 能 力 训 
练 及 创新 精神 培养 融 为 一 体 。 

本 书 的 基本 构架 仍 以 典型 的 有 机 反应 为 主线 ,将 反应 合成、 分离 .提纯 、 物 性 测试 及 波谱 
分 析 等 环节 串联 成 一 体 ,并 特别 引 人 了 通 法 学 习 , 同 时 配 以 重 构 实 验方 案 设计 性 训练 。 教 改 实 
践 表 明 ,这 不 仅 有 利于 学 生 学 习 和 掌握 有 机 反应 的 基本 理论 和 实验 技能 ,更 有 利于 培养 学 生 分 
析 问 题 和 解决 问题 的 能 力 ,尤其 是 有 助 于 诱导 学 生 作 发 散 性 思维 ,唤起 他 们 的 创新 意识 。 就 选 
材 的 角度 而 言 ,主要 从 现代 性 综合 性 \ 应 用 性 及 趣味 性 等 方面 来 考虑 。 书 中 除了 介绍 常规 的 
实验 技术 外 ,还 引入 了 电化 学 合成 光化学 合成 、 相 转移 催化 合成 等 近代 有 机 合成 实验 技术 , 详 
细 地 阐述 了 近年 来 应 用 日 渐 广 泛 的 无 水 无 氧 操作 技术 ,并 首次 介绍 了 半 微 量 重 结晶 技术 。 此 
外 , 书 中 共 收 集 80 余 幅 光谱 图 ,分 布 在 各 实验 及 思考 题 中 ,使 现代 波谱 技术 的 应 用 得 以 强化 。 
多 数 实验 均 以 反应 原理 \ 实 验 通 法 .方案 设计 、 合 成 实验 分离 提纯 及 波谱 分 析 等 内 容 为 主要 教 
学 环节 , 环 环 相 扣 , 融 成 一 体 , 借 以 加 强 实验 教学 的 综合 性 训练 ,淡化 其 验证 性 色彩 。 其 中 ,有 
些 实验 既 可 以 作为 单元 反应 实验 的 教学 内 容 , 又 可 作为 多 步 合成 实验 教学 中 的 一 个 环节 ,这 样 
不 仅 节省 了 药品 消耗 ,缩短 了 教学 时 间 , 而 且 更 增添 了 实验 教学 的 研究 性 和 探索 性 。 

书 中 所 选择 的 合成 产物 多 数 都 具有 实际 应 用 价值 ,文中 或 是 介绍 其 应 用 背景 ,或 是 叙述 一 
些 化 学 史料 中 的 轶 闻 趣 事 ,我 们 注意 到 ,这 样 做 有 助 于 激发 学 生 对 有 机 化 学 实验 学 习 的 兴趣 和 
热情 。 

另外 ,在 实验 通 法 中 还 附 有 许多 反应 实例 和 参考 文献 ,这 不 仅仅 是 为 了 展现 实验 通 法 的 通 
用 性 和 应 用 范围 ,更 主要 的 还 是 为 了 拓宽 学 生 的 视野 。 

应 该 指出 , 书 中 尽管 一 再 强调 实验 的 安全 性 ,但 是 仍然 选择 了 一 些 具 有 一 定 危险 性 的 实 
验 。 例 如 ,有 的 实验 需要 使 用 省 水 ,有 的 需要 使 用 金属 钠 。 编 者 认为 ,如 果 只 是 一 味 地 强调 安 
全 性 而 丝毫 不 让 学 生 去 “触摸 "危险 ,一旦 真 的 遇 到 险情 ,他 们 就 会 显得 束手无策 。 因 此 ,培养 
学 生 具 有 敢于 直面 危险 的 勇气 ,善于 防御 和 处 理 险情 的 能 力 理应 成 为 综合 能 力 培养 的 一 个 重 
要 方面 。 

高 教改 革 正 在 不 断 深入 ,加 强 实验 教学 环节 ,提高 学 生 的 动手 能 力 ,增强 学 生 的 创新 意识 ， 
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已 成 为 面向 21 世纪 全 面 提高 学 生 素质 的 迫切 要 求 。 从 教学 内 容 、 教 学 方法 到 教学 模式 的 改 
革 ,都 还 需要 进一步 深化 和 探索 。 令 人 鼓 钴 的 是 ,这 些 探索 性 的 工作 始终 得 到 各 方面 的 关注 与 
支持 。1999 年 秋 , 本 书 被 列 为 上 海 普 通 高 校 “ 九 五 ”重点 教材 。 本 书 在 编写 过 程 中 一 直 得 到 上 
海 市 教委 高 教 办 领导 李 进 教授 、 徐 国良 教授 的 关心 和 鼓励 ;国家 教育 部 “面向 21 世纪 教学 内 容 
与 课程 体系 改革 ”项 目 负责 人 朱 明 华 教授 、 汉 仰 寻 以 及 华东 理工 大 学 苏 克 曼 教授 对 本 书 的 编写 
也 给 予 了 多 方面 的 帮助 和 支持 ;华东 理工 大 学 化 学 系 有 机 教研 组 吴 晓 峰 老师 为 本 教材 搜集 文 
献 资料 核对 数据 倾注 了 大 量 的 心血 ,化 学 系 许多 本 科 生 和 研究 生 都 参与 了 新 设 合成 实验 的 试 
验 工作 ; 书 中 所 有 插图 由 汪洋 、 朱 云 川 . 秦 泽 勋 郭 永 艳 、 李 迎春 等 精心 绘制 。 在 此 ,说 向 他 们 表 
示 圳 心 的 感谢 。 

本 书 的 立意 体现 了 实验 教学 改革 的 一 种 思路 ,这 是 一 次 极 具 探索 性 的 尝试 ,其 中 肯定 存在 
一 些 不 成 熟 的 地 方 , 恩 切 期 盼 专 家 和 读者 批评 指正 。 


编 者 


致 教师 


本 书 按照 < 强化 综合 性 淡化 验证 性 ”的 原则 ,将 反应 原理 .实验 通 法 ,方案 设计 、 合 成 实验 、 
分 离 提纯 、 波 谱 分 析 等 环节 串 写 而 成 。 虽 然 仍 以 有 机 反应 为 主线 ,但 各 个 实验 相对 独立 。 因 此 ， 
在 教学 安排 上 具有 较 大 的 机 动 性 ,对 于 实验 基本 技术 不 再 作为 独立 的 实验 ,而 是 作为 有 机 化 学 
实验 应 用 工具 另 成 一 体 , 学 生 可 以 通过 查阅 自行 准备 .这 样 做 有 助 于 培养 学 生 独 立 从 事 研究 的 
能 力 。 此 外 , 通 法 学 习 和 实验 方案 设计 是 实验 教学 中 的 一 个 重要 部 分 ,可 以 作为 每 次 实验 课 开 
始 前 的 练习 内 容 。 需 要 指出 的 是 ,每 一 种 实验 通 法 并 不 意味 着 是 最 佳 的 方法 ,这 还 需要 结合 各 
个 具体 的 实验 加 以 研究 和 应 用 。 指 导 学 生 学 习 实 验 通 法 ,重要 的 是 帮助 学 生 在 掌握 一 般 规 律 的 
前 提 下 学 会 举一反三 ,灵活 运用 。 

依照 本 书 ,实验 教学 既 可 以 按 有 机 反应 的 类 型 进行 组 织 , 也 可 以 将 不 同 反应 串联 起 来 作为 
多 步 有 机 合成 来 安排 。 选 做 多 步 合成 实验 时 ,可 以 参阅 多 步 合成 实验 一 览 表 ( 根 据 不 同 的 教学 
安排 ,对 于 药品 的 用 量 可 酌情 增 减 )。 本 书 所 选 实 验 多 数 都 附 有 产物 的 红外 光谱 和 核磁 共振 谱 
图 ,光谱 的 测试 与 分 析 应 作为 实验 教学 的 一 个 重要 组 成 部 分 ; 若 受 条 件 限制 , 则 可 直接 利用 本 
书 所 附 图 谱 进行 解析 。 书 中 各 类 反应 ,多 数 都 列 有 主要 参考 文献 ,应 鼓励 学 生 去 查阅 ,为 使 学 生 
早日 步 人 探索 之 路 奠定 基础 。 


多 步 合成 实验 一 览 表 


Q@ 正成 酸 (5. 2. 2) 
4- 6. 2. 1) 
加 4 _ 正 皮 酰 基 联 革 (4. 2. 3) 正 皮 基 联 某 


Q@ 邻 -甲苯 磺 酰 毛 (2. 2. 2) 糖 糖 (5. 2. 3. 2) 
四 邻 -甲苯 磺 酰胺 (5. 2. 3. 1) 糖精 钠 (5. 2. 3. 3) 


基本 葵 氧 乙酸 (7. 2. 2) 4- 碘 葵 氧 乙酸 (1. 2. 3) 
( 土 )-e- 苯 乙 胶 (12.2) (十 )-a- 莱 乙 胺 (13.2);( 一 )-a- 莱 乙 胺 (13. 2) 


QD 间 - 甲 茶 甲 酸 (5.2.1.1) 
玫 N,N- 二 乙 基 - 间 - .2.1.3) 
@ 间 - 甲 葵 甲 酰 气 (5. 2. 1. 2) 乙 基 - 间 - 甲 莱 甲 酰胺 (5 
五 . 


间 - 二 


致 学 生 


实验 ,是 探索 未 知 世界 的 重要 途径 ;有 机 化 学 实验 ,更 是 展现 有 机 化 学 家 的 智慧 与 创造 力 
的 重要 手段 。 如 何 掌握 有 机 化 学 实验 技能 ,怎样 灵活 运用 这 些 技术 , 正 是 本 书 要 帮助 你 解决 的 
问题 。 

在 使 用 这 本 书 前 ,你 应 该 对 本 书 结构 有 所 了 解 。 本 书 主要 分 三 个 部 分 ,反应 与 制备 ,特殊 技 
术 与 合成 以 及 实验 基本 技术 。 其 中 实验 部 分 是 由 原理 、 通 法 、 制 备 、 分 析 等 内 容 所 组 成 ,中 间 还 
穿插 一 些 背 景 知 识 的 介绍 。 虽 然 制备 是 实验 教学 的 主要 部 分 ,但 是 ,原理 与 通 法 部 分 却 应 该 得 
到 足够 的 重视 ,尤其 是 附 在 通 法 后 面 的 设计 性 练习 ,应 作为 本 实验 课程 学 习 的 一 个 重要 方面 ， 
这 将 有 助 于 增强 独立 处 理 问 题 的 能 力 。 本 书 的 第 三 部 分 是 实验 基本 技术 ,虽然 没有 将 其 单独 设 
课 , 但 是 这 部 分 的 内 容 都 已 融入 到 各 个 实验 之 中 。 如 果 你 对 这 些 基 本 操作 技术 不 了 解 , 在 开始 
做 实验 前 ,应 该 对 这 些 相关 的 操作 技术 做 充分 的 预习 。 

对 于 安全 问题 ,实验 中 都 有 适时 的 提示 ,相信 这 会 使 你 对 实验 室内 潜在 的 危险 性 保持 足够 
的 警觉 。 

简 面 言 之 ,希望 通过 本 书 的 学 习 , 不 仅 使 你 能 够 掌握 基本 的 有 机 化 学 实验 技术 ,而 且 更 使 
你 具备 灵活 运用 这 些 技术 的 能 力 , 从 而 使 你 在 创新 探索 的 道路 上 更 充满 信心 。 


i ee 


应 急 要 诀 


> 
> 


如 果 出 现 危险 ,应 立刻 报告 指导 教师 或 直接 报警 。 
如 果 着 火 , 切 勿 惊慌 。 当 衣服 着 火 时 ,可 用 浸 湿 的 工作 服 将 着 火 部 位 囊 起 来 ,或 者 直接 


用 水 冲 淋 ; 如 果 烧 杯 或 烧瓶 中 的 试剂 着 火 ,首先 应 关 灭 火 源 , 然 后 用 石棉 网 或 湿 抹 布 覆盖 瓶 品 
而 将 火 熄灭 。 若 遇 大 火 , 就 要 使 用 灭火 器 。 


b> 
> 


vv vy vv 


如 果 溪 伤 ,可 涂抹 溉 伤 油 畜 ,如 兰 油 烃 油 襄 。 
如 果 酸 灼伤 ,立刻 用 水 冲洗 ,然后 用 1%% 碳 酸 氢 钠 水 溶液 洗涤 ,经 水 冲洗 后 涂 上 凡 士 


如 果 碱 灼伤 ,立刻 用 水 冲洗 ,然后 用 1% 硼 酸 水 溶液 洗 光 , 经 水 冲洗 后 涂 上 凡士林 。 
如 果 溴 灼伤 ,立刻 用 水 冲洗 ,然后 用 酒精 擦洗 ,再 涂 上 甘油 轻 轻 按摩 。 

如 果 试 剂 溅 人 眼睛 ,立刻 用 水 冲洗 。 

如 果 割 伤 ,将 伤口 处 异物 (如 玻璃 局 ) 取 出 ,用 水 冲洗 伤口 , 涂 上 红 冬 药水 后 用 纱布 包 


扎 。 伤 势 严重 者 应 马上 送 医 院 就 医 。 


> 
如 下 : 


在 使 用 贴 有 危险 品 警示 图 标的 药品 和 试剂 时 ,要 特别 小 心 谨慎 .常见 危险 品 警 示 图 标 


二 


强 氧化 剂 


OXIDIZER 


2 
mm 三 


离 蚀 性 物品 


CORROSIVE 


EXPLOSIVE 


QO ” 商 化 反应 

CO 磺 化 反应 
硝化 反应 

〇 傅 - 克 反应 

@ 〇 氧化 反应 
还 原 反 应 

〇 ”威廉 还 反应 

O 〇 ” 酯 化 反应 

O 〇 格 氏 反应 

O 〇 ”斯 克 劳 普 反 应 
珀 金 反应 

〇 重卡 特 反应 
外 消 旋 体 的 拆 分 

〇 ”天然 产物 的 提取 

O 〇 金属 有 机 化 合 物 合 


1 元 化 反应 


向 有 机 分 子 中 引入 上 协 素 原 子 以 制备 上 协 代 烃 , 这 个 过 程 称 作 讽 化 反应 (Halogenation)。 商 代 
烃 不 仅 是 重要 的 有 机 合成 中 间 体 ,也 是 常用 的 有 机 溶剂 .从 商 代 烃 可 以 衍生 出 许多 有 应 用 价值 
的 化 合 物 ,如 醇 . 酚 . 栈 . 胺 、 醛 . 羡 、 酸 等 。 因 此 ,卤化 反应 在 有 机 会 成 中 应 用 十 分 广泛 。 

根据 卤 代 烃 分 子 中 烃基 结构 的 不 同 ,制备 的 方法 和 所 用 的 卤化 剂 也 有 差异 .如 脂肪 烃 讽 代 
物 可 用 卤化 氢 与 醇 反 应 而 制 得 ,也 可 以 用 卤素 分 子 与 脂肪 烃 在 光照 条 件 下 进行 自由 基 取 代 反 
应 而 获得 。 芳 烃 卤 代 物 可 以 用 氯 、 省 作 卤 化 剂 ,在 铁 粉 或 相应 的 三 卤化 铁 催化 下 与 芳烃 发 生 亲 


电 取 代 而 制 得 。 
NO, - NO, 
F 
: 和 十 Br 一 A 75% 
Br 
CH， CH， 
Cl 
F 
+Clh 一 70% 


Cl 


由 于 气 与 芳烃 的 直接 反应 过 于 激烈 甚至 会 导致 芳烃 分 解 ,因此 , 气 代 芳烃 通常 是 由 相应 的 
芳 胶 经 重 氮 化 . 桑 德 迈 耶 (Sandmeyer) 反 应 来 制备 。 如 果 直 接 用 碘 与 芳烃 作用 ,虽然 可 以 获得 
碘 代 芳烃 ,但 由 于 同时 伴生 的 砚 化 氨 对 碘 代 芳烃 具有 还 原作 用 ,使 反应 具有 可 逆 性 。 如 : 


ArH 二 LI 一 ArI 十 HI 
显然 ,车 向 反应 体系 中 添加 氧化 剂 如 浓 硫 酸 或 硝酸 ,就 能 使 碳 代 反应 正 向 移动 。 如 ， 


I 


HNO. 
2 CO) 十 1 2 和 +H:O 87% 


车 以 卤 代 烃 作 为 合成 中 间 体 ,在 卤 代 烃 的 实验 室 制备 过 程 中 ,以 选择 省 化 最 为 适宜 ,因为 
省 在 室温 下 为 液体 ,易于 操作 。 


1.1 芳烃 省 化 实验 通 法 


注意 , 澳 只 有 强 订 伺 性 ,对 皮肤 省 很 强 的 约 伤 性 ,其 长 气 对 在 腾 省 刺激 作用 ,因此 在 本 取 对 
必须 举 上 头皮 手 覃 在 通 凤 栓 中 进行 。 
量 取 省 时 , 先 将 置 放 在 铁 图 上 的 分 液 漏斗 安放 在 通风 杜 内 ,然后 把 省 倒 人 分 液 漏斗 ,再 用 
。7 。 


量 简 经 分 液 漏斗 量 取 溴 。 . 

对 于 0. 1 mol 芳烃 投料 量 , 可 用 250 ml 三 口 烧瓶 作 反应 容器 ,配置 搅拌 器 .回流 冷凝 管 . 滴 
液 漏斗 ,温度计 以 及 省 化 氢气 体 吸 收 装 置 ( 见 图 20.5(2)、 图 20.5(4)、 图 20. 6)。 

芳烃 的 省 化 条 件 与 芳烃 的 反应 活性 密切 相关 。 

如 果 芳 烃 反 应 活性 较 低 , 先 将 0.1 mol 芳烃 和 0.5g 铁 粉 加 到 三 口 烧瓶 中 ,在 油 浴 中 加 热 
至 100~150C 。 然 后 ,在 搅拌 下 经 滴 液 漏斗 向 三 口 烧 叛 滴 加 10 g(0. 06 mol) 省 ,加 演 速 度 以 不 
使 省 蒸气 通过 冷凝 管 逸 出 为 宜 。 滴 加 完毕 ,继续 搅拌 并 加 热 反 应 1 h, 再 加 入 0.5g 铁 粉 , 滴 加 
10g 省 。 加 料 完毕 ,继续 搅拌 并 加 热 反 应 2 h。 

将 含有 少量 溴 的 红 棕色 反应 混合 物 倒 人 事先 溶 有 1 g 亚 硫 酸 氢 钠 的 200 ml 水 溶液 中 ,以 
除去 残余 的 溴 。 若 省 色 还 未 除 尽 , 可 再 加 少许 亚 硫 酸 氢 钠 .。 通常 在 溴 化 产物 中 总 会 残留 一 些 未 
反应 的 省 ,用 水 不 易 洗 净 ,车 用 亚 硫 酸 毛 钠 则 可 使 其 还 原 成 水 溶性 的 省 化 钠 而 去 除 : 


Br; 二 3NaHSO; 一 ~2NaBr 十 NaHSO, 十 2SO: 十 H2O 


然后 ,对 混合 物 进 行 水 蒸气 蒸馏 (参见 23)。 产物 若 为 固体 ,过 滤 凉 干 后 即 可 满足 一 般 使 用 
的 要 求 ,必要 时 可 进行 重 结晶 。 产 物 若 为 液体 ,可 用 四 氧化 碳 提取 ; 若 产 物 为 不 溶 于 水 的 液体 ， 
可 直接 用 分 液 漏斗 分 离 。 然 后 ,分 别 用 10%% 氢 氧化 钠 水 溶液 .水 洗涤 至 中 性 ,用 硫酸 镁 干燥 后 
蒸 除 湾 剂 ,对 残余 物 做 减 压 燕 馅 (参见 24) 。 

当 芳 烃 反 应 活性 居中 , 先 将 0. 1 mol 芳烃 和 0. 2 g 铁 粉 加 到 三 口 烧 瓶 中 ,然后 在 室温 下 边 
搅拌 边 滴 加 16 g(0. 1 mol) 演 。 加 洗 完 毕 , 在 室温 下 搅拌 反应 1 hb, 反 应 过 程 中 有 省 化 氢气 体 放 
出 。 如 果 反 应 过 于 缓慢 ,可 用 水 浴 (30 一 40C ) 加 热 反 应 1 h。 然 后 ,将 水 浴 温 度 提 高 到 65C 左 
右 ,继续 抄 拌 反应 一 段 时间 ,直到 反应 混合 物 液 面 不 再 有 红 棕 色 蒸 气 逸 出 为 止 。 后 处 理 同 前 。 

当 芳 烃 反 应 活性 较 高 ,省 化 就 必须 在 温和 的 条 件 下 进行 。 先 用 50 ml 四 氯 化 碳 将 0. 1 mol 
芳烃 稀释 并 冷却 至 0C ,然后 边 搅 拌 边 滴 加 0. 08 mol 省 的 四 氯 化 碳 洲 液 (由 10 ml 四 氯 化 碳 与 
13 g 溴 配制 而 成 ), 反 应 温度 控制 在 0~5C 。 加 溴 完毕, 仍 保持 在 低温 下 (0 一 5C ) 搅 拌 1 一 2 h， 
直到 反应 混合 物 液 面 无 红 棕色 蒸气 逸 出 为 止 。 后 处 理 同 前 。 

> 思考 题 

(1) 试 拟定 由 芋 酚 制 取 对 -省 莱 酚 的 澳 化 方案 ,并 与 参考 文献 作 比 较 。 

(2) 试 拟定 由 乙酰 苯胺 制 取 对 -省 乙酰 苯胺 的 省 化 方案 ,并 与 1. 2. 1 的 实验 步骤 作 比 较 。 


表 1.1 芳 燃 省 化 实例 


用 于 医药 工业 合 
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1.2.1 对 -省 乙酰 苯胺 


> 实验 目的 
学 习 劳 烃 讽 化 反应 理论 ,掌握 芳烃 省 化 方法 ,熟悉 省 的 物理 ,化 学 特性 及 其 使 用 操作 方法 。 
掌握 重 结晶 及 熔点 测定 技术 。 


对 -省 乙酰 苯胺 (p-Bromoacetanilide) 为 无 色 器 体 , 它 是 重要 的 有 机 合成 中 间 体 。 对 - 澳 乙 酰 
苯胺 水 解 后 可 得 到 对 - 澳 某 腕 ,其 氨基 可 以 通过 重 气 盐 的 途径 转变 成 其 他 基因 ,例如 卤素 .羟基 
甚至 菜 环 等 。 显 然 , 从 不 同 基 轩 的 转换 功能 上 来 看 ,对 - 澳 菜 腕 的 作用 要 比 对 - 澳 乙 酰 苯 腕 更 为 
直接 。 那 么 ,为 什么 不 直接 由 某 胺 经 澳 化 直接 制 取 对 - 澳 革 腕 呢 ? 这 是 由 于 氨基 对 苯 环 具有 强 活 
化 效应 , 它 足 以 使 某 环 迅速 发 生 三 澳 代 反应 。 事 实 上 ,在 澳 的 水 溶液 中 就 可 以 发 生 革 胺 的 三 澳 
化 反应 ,而 且 该 反应 几乎 是 定 重 : 


NH; . NH; 
Br Br 
Br:/H:O 
-Be 十 3HBr 99% 
Br 


菜 胺 经 乙酰 化 后 降低 了 瘟 基 对 某 环 的 活化 作用 ,在 温和 的 反应 条 件 下 ,例如 以 醋酸 稀释 省 作 省 
化 剂 ,就 能 得 到 一 澳 代 乙酰 革 胺 。 由 于 乙酰 氨基 对 苯 环 仍 具有 相当 的 致 活 作 用 , 故 在 省 化 反应 
中 不 必 加 入 铁 粉 或 三 省 化 铁 作 催化 剂 。 在 乙酰 菜 胺 分 子 中 ,由 于 乙酰 氮 基 属 邻 .对 位 定位 基 , 从 
理论 上 讲 , 在 省 化 时 ,其 产物 除了 对 位 异 构 体 外 ,应 该 还 有 邻 位 异 构 体 。 然 而 事实 上 ,在 本 实验 
条 件 下 ,主要 产物 是 对 -省 乙酰 某 胺 (95% ), 仅 有 少量 的 邻 - 省 乙酰 某 胺 。 其 主要 原因 是 由 于 乙 
酰 气 基体 积 较 大 ,又 加 上 澳 原 子 的 体积 也 不 小 ,在 形成 邻 -省 乙酰 菜 胺 过 程 中 ,会 产生 较 强 的 空 
间 位 阻 效应 ,从 而 导致 乙酰 菜 胺 的 省 化 产物 以 对 位 异 构 体 为 主 。 相 对 来 说 ,一 澳 代 乙酰 某 胺 的 
分 离 纯化 比较 容易 。 通 常 在 二 取代 芳烃 异 构 体 中 ,对 位 异 构 体 的 结构 要 比邻 镁 措 构 体 显 得 更 对 
称 一 些 , 而 对 位 异 构 体 的 熔点 要 比邻 位 的 高 。 在 溶解 度 方面 ,也 存在 类 似 的 规律 性 。 例 如 ,在 同 
一 溶剂 中 ,对 位 措 构 体 的 溶解 度 要 比邻 位 异 构 体 的 小 ,因而 可 以 通过 分 级 结晶 将 它们 分 离开 
来 。 本 实验 正 是 利用 这 一 特点 来 分 离 提 纯 对 -省 乙酰 某 胺 。 


NHCOCH; NHCOCH; 
Br 
Br 
邻 - 省 乙酰 芋 胶 ,mp99C 对 -省 乙酰 苯胺 ,mp167C 
入 反应 式 
NHCOCH, NHCOCH, 
HAc 9 
十 Br， 一 一 > 
Br 
药品 
乙酰 苯胺 13. 5 g(0. 1 mol) 
省 16 g(5 ml,0. 1 mol) 
冰 酷 酸 36 ml 
亚 硫 酸 氢 钠 l~2g 
> 实验 操作 


在 250 ml 三口 烧瓶 上 ,配置 搅拌 器 温度计 、 滴 液 漏 斗 和 回流 冷凝 管 ,回流 冷凝 管 连接 气 
体 吸收 装置 以 吸收 反应 中 产生 的 澳 化 氢 ( 见 图 20. 5(2)、 图 20.5(4)、 图 20. 6)。 

注意 : 撮 振 下 与 三 口令 准 口 连接 处 的 密封 性 要 好 ,以 防 澳 化 备 从 瓶 口 处 移出 。 

向 三 口 烧瓶 中 加 入 13.5 g 乙酰 苯胺 和 30 ml 冰 醋 酸 ””, 用 温水 浴 稍 稍 加 热 , 使 乙酰 茶 胺 溶 
解 。 然 后 ,在 45C 浴 温 条 件 下 , 边 搅 拌 边 滴 加 16 g 省 和 6 ml 冰 醋 酸 配 成 的 溶液 。 滴 加 速度 以 棕 
红 溴 色 能 较 快 褪去 为 宜 ”。 

注意 : 注 具有 强 腐 馈 性 和 刺激 性 ,必须 在 通风 机 中 量 取 。 操 作对 ,应 哉 上 橡皮 扯 壳 。 

滴 加 完毕 ,在 45C 浴 温 下 继续 搅拌 反应 1 h ,然后 将 滩 温 提高 至 60'C ,再 搅拌 一 段 时 间 , 直 
到 反应 混合 物 液 面 不 再 有 红 棕 色 蒸 气 饮 出 为 止 。 

将 反应 混合 物 倾 人 盛 有 200 ml 冷水 的 烧杯 中 (如 果 产 物 带 有 棕 红 色 ,可 事先 将 1 g 亚 硫 酸 
氢 钠 深 人 冷水 中 ;如 果 产 物 颜 色 仍 然 较 深 , 可 适量 再 加 一 些 亚 硫酸 氢 钠 )。 用 玻璃 氛 搅 拌 10 

。10。 


min, 待 反应 混合 物 冷 却 至 室温 后 过 滤 ,用 冷水 洗涤 滤 饼 并 抽 于 ,在 50 一 60C 温 度 下 干燥 ,产物 
可 以 直接 用 于 对 -省 苯胺 的 制备 。 

对 -省 乙酰 蔡 胺 可 以 用 甲醇 或 乙醇 重 结晶 。 产物 经 干燥 后 , 称 重 、 测 熔点 并 计算 产 率 。 对 -省 
乙酰 苯胺 为 无 色 晶 体 ,mp164 一 166'C 。 记录 对 -省 乙酰 苯胺 的 红外 光谱 ,并 与 图 1.1 作 比 较 , 其 
核磁 共振 谱 见 图 1. 2。 


波 数 (cnt) 
4000 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400 
100 


图 1.1 对 -省 乙酰 蔡 肢 的 红外 光谱 图 ( 研 糊 法 ) 


图 1.2 对 -省 乙酰 芋 胺 (DMSO-dse 十 CDCl;) 的 核磁 共振 谱 图 


es。 1]11 。 


j 附注 

(1) 室温 低 于 16C 时 , 冰 醋 酸 呈 固体 ,可 将 盛 有 冰 醋 酸 的 试剂 瓶 置 人 温水 浴 中 融化 。 

(2) 滴 速 不 宜 过 快 ,否则 反应 太 剧 烈 会 导致 一 部 分 省 来 不 及 参与 反应 就 与 溴 化 氢 一 起 逸 
出 ,同时 也 可 能 会 产生 二 溴 代 产 物 。 

PP 思考 题 

(1) 乙酰 苯胺 的 一 溴 代 产物 为 什么 以 对 位 异 构 体 为 主 ? 

(2) 在 省 化 反应 中 ,反应 温度 的 高 低 对 反应 结果 有 何 影响 ? 

(3) 在 对 反应 混合 物 的 后 处 理 过 程 中 ,用 亚 硫 酸 氢 钠 水 溶液 洗涤 的 目的 是 什么 ? 

(4) 产物 中 可 能 存在 哪些 杂质 ,如 何 除去 ? 

(5) 对 -省 乙酰 苯胺 的 红外 光谱 ( 见 图 1. 1) 是 依 研 糊 法 而 获得 ,解析 时 首先 应 划 去 哪些 峰 
(参见 33.2)? 试 指出 N-H 和 C=0 的 红外 吸收 峰 位 置 。 

(6) 分 析 对 -省 乙酰 芋 胺 的 核磁 共振 谱 ( 见 图 1. 2) ,指出 对 应 于 各 个 吸收 峰 的 质子 ,并 说 明 
多 重 峰 57. 4 一 7.6 所 反映 的 二 取代 芳烃 的 结构 特征 。 


1.2.2 对 - 溴 联 茶 


> 实验 目的 

学 习 用 贞 代 茜 基 重 氮 赴 合 成 联 苯 类 卤 代 物 的 原理 和 实验 方法 ,掌握 重 结晶 .水 蒸气 蒸 馅 及 
熔点 测定 等 操作 技术 。 

对 - 澳 联 某 (p_Brombiphenyl) 是 合成 联 某 类 液晶 的 重要 原料 。 工 业 上 常 以 联 匡 为 起 始 物 ， 
在 铁 粉 催化 下 直接 用 省 水 省 化 来 制 取 对 -省 联 某 ; 在 实验 室 , 则 常 以 对 - 澳 联 苯 作 原料 经 重 链 
化 、 惕 联 等 反应 来 合成 。 前 者 虽然 省 化 反应 是 一 步 完 成 ,但 其 最 大 的 不 足 在 于 易 生成 多 省 联 革 
及 其 他 副 产 物 。 由 于 这 些 副 产物 多 为 固体 , 且 物 理 、 化 学 性 质 又 比较 相近 ,因而 给 分 离 、 纯 化 带 
来 困难 。 而 后 者 虽然 反应 步骤 较 繁 , 收 率 较 低 ,但 纯度 高 、 易 制备 。 


HB SLB teak YK Ed 
XL PNH, +NaNO.; 二 XK PN xX- 
OD EO 
该 方法 不 仅 可 以 用 来 合成 对 - 澳 联 菜 ,而且 也 可 以 合成 对 - 毛 联 某 等 化 合 物 。 这 条 合成 路 线 


就 反应 类 型 而 言 , 并 不 属于 岗 代 反应 ,但 通过 这 一 路 线 , 却 可 以 体会 出 “曲线 ”合成 的 妙 处 。 因 
此 ,要 说 本 实验 的 真正 目的 实在 不 是 单纯 地 介绍 一 种 岗 代 方法 ,重要 的 是 拓宽 视野 ,活跃 思路 。 


了 反应 式 

H+ 
BL _ >—NHCOCH: 一 -> BK SNH, 
HC] 
BL _ SNH, 十 NaNO, - BL > -Ne Cl 
HC 
NaOH 
OO OO 
> 药品 


对 -省 乙酰 苯胺 13 g(0. 06 mol) 
ae]12。 


95% 乙 醇 50 ml 


浓 盐 酸 27 ml 

亚 硝 酸 钠 3.5 g(0.05 mol) 
蔡 50 ml 

氨 氧 化 钠 、 锌 粉 少许 

PP> 实验 操作 

(1) 对 -省 苯胺 : 


在 250 ml 三口 烧瓶 上 ,配置 回流 冷凝 管 和 滴 液 漏斗 。 向 三 口 烧 瓶 加 入 13 g《0. 06 mol) 对 - 
省 乙酰 苯胺 .30 ml 95% 乙 醇和 几 粒 沸石 。 加 热 至 沸 , 自 滴 液 漏斗 慢 慢 滴 加 17 ml 浓 盐 酸 。 

注意 : 消 加 浓 其 本 不 宜 太 快 ,以 免 反 应 术 剧 乔 。 

加 毕 ,回流 30 min。 加 入 50 ml 水 使 反应 混合 物 稀 释 。 将 回流 装置 改 为 蒸馏 装置 ( 见 图 
21.2)。 加 热 蒸 馅 ,收集 约 40 ml 馏 出 液 习 。 然 后 将 残余 物 对 -省 苯胺 盐酸 盐 倒 人 在 盛 有 100 ml 
冰 水 的 烧杯 中 。 在 搅拌 下 , 滴 加 20% 毛 氧化 钠 水 溶液 ,使 之 刚好 呈 碱 性 。 混合 物 表层 析出 物 呈 
油状 ,不 久 即 见 固化 ( 即 对 -省 荣 胺 )。 经 过 滤 、 水 洗 、 抽 干 后 置 于 表面 盘 上 凉 干 , 称 重 、 测 熔点 。 

对 - 溴 莽 胺 为 无 色 晶 体 ,mp65 一 66C 。 

《2) 对 -省 联 莱 .: 

将 8.5 g(0. 05mol) 对 -省 芋 胺 及 4 ml 水 置 人 100 ml 烧杯 中 ,加 热 使 之 熔化 ,再 加 入 10 ml 
浓 盐酸 中 ,同时 用 玻璃 棱 捞 拌 。 当 有 白色 固体 出 现时 ,继续 加 热 并 搅拌 直至 混合 物 几乎 完全 溶 
解 。 稍 冷却 后 ,把 烧杯 置 人 冰 水 中 冷却 至 0 一 5CG 。 在 搅拌 下 ,将 3. 5 g(0.05 mol) 亚 硝酸 钠 与 
7 ml 水 配 成 的 洲 液 用 漓 管 滴 人 烧杯 .控制 滴 加 速度 ,使 反应 温度 保持 在 0 一 5C ,必要 时 可 加 少 
许 冰 块 于 反应 液 中 ,防止 温度 上 升 。 当 大 部 分 亚 硝酸 钠 溶液 加 和 人 后 , 取 一 滴 反 应 液 芯 在 淀粉 - 碘 
化 钾 试 纸 上 。 若 试纸 呈 深 蓝 色 ,表明 重 氮 反 应 接近 或 已 达到 终点 .将 反应 混合 物 再 搅拌 几 分 钟 ， 
用 淀粉 -碘化钾 试纸 重复 检验 ,试纸 仍 显 深蓝 色 即 达 终点 。 

将 重 氮 化 溶液 倒 人 人 150 ml 三 口 烧 瓶 中 ( 配 有 搅拌 器 ,温度 计 和 沉 液 尘 斗 ), 加 入 50 ml 冷 
苯 ,在 冰 浴 下 使 混合 物 保持 在 0 一 5C 。 开 启 搅拌 器 ,将 12 ml 5N 的 氧 氧化 钠 溶液 滴 和 人 三 口 烧 瓶 
中 , 滴 速 以 保持 滴 加 过 程 中 所 生成 的 黄色 沉淀 迅速 消失 为 宜 。 当 碱 液 加 毕 , 在 5C 左 右 继续 搅 
拌 1h。 然后 换 上 蒸 馅 装置 , 蒸 除 多 余 的 荃 ,残余 物 作 水 蒸气 蒸馏 ,收集 黄 褐色 固体 馅 出 物 , 经 过 
滤 .上 晾 干 后 ,用 乙醇 重 结晶 。 

注意 : 巷 僻 茜 对 ,要 打开 排 风 冲 ,不 要 吸入 荣 蒜 和 饮 。 

粗 产品 常 带 黄色 或 橙色 ,可 用 如 下 方法 除去 :每 1g 粗 产品 溶 人 8 ml 热 乙 醇 中 ,加 人 0.2g 
锌 粉 和 0. 2 ml 浓 盐 酸 ,回流 10~15 min。 趁 热 过 滤 ,滤液 冷却 后 ,对 - 溴 联 苯 就 结晶 出 来 了 。 产 
物 经 干燥 后 称 重 、 测 熔点 并 计算 产 率 。 对 -省 联 莱 呈 白色 片 状 固体 ,mp89. 5 一 90C 。 记 录 对 -省 
联 茜 的 红外 光谱 ,并 与 图 1. 3 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 见 图 1. 4。 

> 附注 

(1) 通过 共 沸 燕 馆 燕 除 水 解 过 程 中 产生 的 乙酸 乙 酯 .乙醇 和 水 。 

(2) 酸 的 用 量 比 理论 用 量 通常 多 1~1.5 倍 。 过 量 的 酸 是 为 了 维持 溶液 一 定 的 酸度 ,防止 
重 氮 盐 和 未 起 反应 的 胺 进行 偶 联 。 

(3) 由 于 重 氮 盐 不 稳定 ,温度 高 时 易 分 解 , 所 以 必须 严格 控制 反应 温度 ( 低 于 5C)。 重 所 盐 
溶液 不 宜 长 期 保存 , 制 好 后 最 好 立即 使 用 。 

(4) 过 量 的 亚 硝 酸 会 促进 重 氮 盐 的 分 解 , 若 有 过 量 的 亚 硝 酸 , 可 用 尿素 水 溶液 加 以 除去 : 

. 13 站 
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图 1.3 对 -省 联 茶 的 红外 光谱 图 ( 研 糊 法 ) 
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图 1.4 对 -省 联 禁 的 核磁 共振 谱 图 


NH;, 
O= CA 十 2HNO; 一 一 CO: 十 2N: 十 3H:O 
NB 
> 思考 是 
(1) 为 什么 重 氮 化 反应 必须 在 低温 下 进行 ? 温度 过 高 或 溶液 酸度 不 够 会 对 反应 产生 什么 
影响 ? 


sa 4。， 


(2) 在 重 氮 盐 与 茶 进 行 偶 联 反应 过 程 中 ,如 果 滴 加 氢 氧 化 钠 深 液 速度 过 快 ,会 产生 什么 后 
果 ? 

(3) 为 什么 要 用 淀粉 碘化钾 试纸 检验 反应 终点 ? 若 亚 硝 酸 过 基 会 产生 什么 不 良 影响 ?如 何 
处 理 ? 

(4) 参照 对 -省 联 茶 的 合成 方法 , 试 拟定 对 - 握 联 蔡 的 合成 方案 。 

(5) 以 重 氮 盐 与 茶 偶 联 制备 对 - 溴 联 蔡 , 其 收 率 一 般 不 超过 30%% ,你 可 曾 思考 过 其 原因 吗 ? 
怎样 设法 提高 其 收 率 ? 


1.2.3 2,4- 二 毛茶 氧 乙酸 (植物 生长 素 ) 


> 实验 自 的 
学 习 芳 烃 握 化 反应 理论 ,掌握 次 气 酸 氢化 方法 。 初 步 掌握 半 微 量 重 结晶 技术 。 


2,4- 二 氧 革 氧 乙 酸 (2,4-Dichlorophenoxyacetic Acid) 又 称 2,4-D，, 纯 品 为 无 色 无 臭 量 体 , 是 
一 种 应 用 十 分 广泛 的 除草 剂 和 植物 生长 素 。 低 浓度 2,4- 二 氧 革 氧 乙酸 对 植物 生长 具有 刺激 作 
用 ,能 促进 作物 早熟 增产 ,防止 果实 如 著 茄 等 早期 落花 落果 ,并 可 以 导致 无 籽 果 实 的 形成 有 趣 
的 是 ,高 深度 2,4- 二 饼 某 氧 乙酸 对 植物 具有 灭 杀 作用 ,对 于 双 叶 子 杂 草 具 有 良好 的 防治 效果 。 

2,4- 二 氧 某 氧 乙酸 的 合成 方法 主要 有 两 类 : 先 气 化 法 和 后 所 化 法 。 前 者 以 某 酚 为 原料 , 先 
氧化 ,再 与 氧 乙 酸 缩合 ;后 者 以 革 酚 和 气 乙 酸 为 原料 , 先 缩合 ,再 气 化 。 

先 所 化 法 ， 


Cl CICH:COOH HCl 
< on 二 yon _CICHCOOH oY oueoone 一 > 
NaOH 
Cl Cl 
CY cmcoon 


Cl 


后 氧化 法 : 
CICH:COON 
人 > oH 人 on jy ov 一 一 一 一 人 _ > ocHCOONa 
NeoH ~ 
= tC YocHicoon © 2 oY omeoon 
Cl 


由 于 酚 产 基 对 革 环 具有 很 强 的 致 活 作 用 ,在 先 氧 化 法 工艺 中 容易 产生 三 氧 革 氧 乙酸 副 产 
物 。 相 比较 而 言 ,用 后 氢化 法 生产 的 2,4- 二 气 革 氧 乙 酸 质 重 好 , 收 率 高 ,因而 后 氧化 法 的 应 用 
更 为 广泛 一 些 ,工业 上 的 拨 化 反应 通常 采用 经 压缩 贮 于 钢瓶 中 的 氮气 作 和 氧化 剂 ,这 在 实验 教学 
中 是 有 困难 和 危险 的 。 本 实验 采取 先 缩合 (参见 7. 2.2) 后 氧化 的 路 线 合 成 2,4- 二 气 革 氧 乙 酸 ， 
其 中 氧化 反应 是 以 次 氧 酸 作 氧化 剂 在 酸 催化 下 进行 ,其 氢化 历程 为 : 
H 
/ 
SN : Ar )+ 
、 
Cl 


一 H+ 
ArCl 


”Hoc Hi0+C1 一 


se 15 。 


扰 反应 式 


H+ 
人 _ YocHiCOOH +Nagcl He cl 《7 OCH:COOH 


Cl 
拓 药品 
葵 氧 乙酸 1 g(0. 007 mol) 
5%% 次 毛 酸 钠 水 溶液 21 g(20 ml,0. 014 mol) 
冰 醋 酸 12 ml 
二 握 甲 烷 50 ml 
> 实验 操作 


在 50 ml 三 口 烧瓶 上 配置 搅拌 器 .温度 计 和 滴 液 漏斗 (参见 图 20. 5(5))。 依 次 向 三 口 烧瓶 
中 加 入 1 g 葵 氧 乙酸 和 12 ml 冰 栈 酸 。 

注意 :水 醋酸 有 腐蚀 性 , 量 取 时 要 当心。 

开动 搅拌 器 ,使 苯 氧 乙酸 全 部 溶解 。 然 后 在 20 一 25C 条 件 下 边 搅 拌 边 滴 加 20 ml 5% 次 氧 
酸 钠 水 溶液 。 注 意 控 制 温度 ,必要 时 可 用 冰 浴 冷却 。 

加 料 完毕 ,在 室温 下 继续 搅拌 5 min, 将 反应 液 倒 人 盛 有 50 ml 水 的 烧杯 中 ,用 玻璃 棒 边 搅 
拌 边 用 滴 管 滴 加 20% 盐 酸 ,将 混合 物 的 pH 值 调 为 3 一 5。 

用 50 ml 二 毛 甲 烷 分 2 次 对 酸化 后 的 反应 混合 物 进 行 茜 取 .二 气 甲 烷 区 到 层 用 15 ml 水 洗 
淋 , 然 后 以 5% 碳酸 钠 水 溶液 对 二 气 甲 烷 芋 取 层 作 反 蔡 取 (2X30 ml) ,合并 水 相 ,并 将 水 相合 
入 盛 有 25 g 碎 冰 的 烧杯 中 ,再 用 20%% 盐 酸 酸化 ,有 产物 析出 。 过 滤 后 水 洗 ,再 抽 滤 。 烘 干 后 称 
重 、 测 熔点 并 计算 产 率 。 粗 品 可 用 四 氯 化 碳 重 结晶 (参见 27) 。 

2,4- 二 毛茶 氧 乙酸 为 无 色 上 晶体 ,mp137 一 138C 。 

记录 2,4- 二 毛茶 氧 乙酸 的 红外 光谱 ,并 与 图 1.5 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 见 图 1. 6。 
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1.5 2,4- 二 握 莱 氧 乙酸 的 红外 光谱 图 ( 研 糊 法 ) 


sa。 1116。 


OCH2COOH 
1 


图 1.6 2,4- 二 氧 苯 氧 乙酸 (DMSO-ds 十 CDCl,) 的 核磁 共振 谱 图 

入 附注 

(1) 注意 要 分 清 究竟 哪 一 层 是 水 相 , 哪 一 层 是 有 机 相 。 简便 的 分 辩 方 法 是 用 滴 管 向 分 液 漏 
斗 中 滴 2 一 3 滴水 ,如 果 水 滴 穿 过 上 层 液 层 藩 和 人 下层 , 则 下 层 是 水 层 ; 如 果 水 滴 直 接 落 入 上 层 ， 
则 上 层 为 水 层 。 通 常 在 实验 结束 前 不 要 弃 去 分 离 相 , 万 一 弄 错 还 可 补救 。 

> 思考 题 

(1) 写 出 在 酸 催 化 下 次 商 酸 与 芳烃 发 生 商 代 的 反应 机 理 。 

(2) 在 反应 物 后 处 理 过 程 中 ,二 气 甲 烷 和 碳酸 钠 水 溶液 分 别 茶 取 的 是 什么 ? 

(3) 对 碳酸 钠 茶 取 液 酸化 时 ,pH 值 应 调 至 何 值 为 宜 ? 

(4) 在 莱 氧 乙酸 的 气 化 反应 中 ,如 何 避 免 三 氧化 物 的 生成 ? 

(5) 分 析 图 1. 5, 指 出 OH、C=O、C 一 O 等 吸收 峰 在 红外 光谱 中 的 位 置 。 

(6) 试 解析 2,4- 二 氯 葵 氧 乙酸 的 核磁 共振 谱 图 (图 1. 6) ,指出 与 各 吸收 峰 所 对 应 的 质子 。 


1.2.4 4- 碘 葵 氧 乙酸 (增产 灵 ) 


> 实验 目的 
学 习 芳烃 碘 化 反应 理论 ,掌握 碳化 实验 方法 。 


4- 碘 某 氧 乙酸 (4-Iodophenoxyacetic Acid), 商 品名 为 增产 灵 , 是 一 种 植物 生长 素 , 它 能 有 效 
地 提高 植物 的 结果 率 , 防 止 过 早 落果 ,使 作物 增产 。 例 如 ,经 增产 灵 喷 酒 过 的 小 麦 、 水 稻 、 棉 花 、 
大 豆 、 玉 米 、 油 菜花 生 等 ,可 提高 产量 10% 以 上 ;可 使 靳 莱 增 产 30% 一 40% ;对 水果 的 生长 也 
有 显著 的 促进 作用 。 有 趣 的 是 ,4- 矶 某 氧 乙酸 还 可 以 促进 猪 的 新 陈 代谢 、 催 肥 增 采 , 因 而 又 称 其 
为 “< 肥 猪 灵 ”。 
。17 。 


4- 碘 茶 氧 乙酸 可 由 革 氧 乙酸 经 碘 化 而 制 得 。 和 芳烃 的 氧化 或 澳 化 相 比 , 碘 化 反应 要 困难 一 
些 。 若 以 碘 作 碘 化 剂 ,通常 要 考虑 到 反应 中 所 产生 的 碘 化 邹 的 还 原 性 ,或 者 加 入 氧化 剂 ( 如 碳酸 
或 硝酸 ) 使 HL 转变 为 ;或 者 加 入 碳酸 毛 钠 以 吸收 生成 的 HI。 此 外 ,用 和 毛 化 砚 (ICl) 作 砚 化 剂 也 
是 一 种 常见 的 碳化 方法 。 在 所 化 碘 分 子 中 , 氧 的 电 负 性 比 碘 的 电 负 性 大 。 因 此 ,在 素 电 取 代 反 
应 中 ,氧化 碳 发 生 异 裂 生 成 下 和 Cl ,于 作为 亲 电 试剂 进攻 芳烃 : 


ArH 十 I+ 一 ~ArI 十 H+ 


反应 式 
OCH,COOH OCH,;COOH 
+ICI- 一 十 HCl 
I 
> 药品 
芋 氧 乙酸 (参见 7. 2. 2) 2g C0. 014mol) 
气 化 碘 2. 3g(0, 014mol) 
浓 盐酸 8 ml 
实验 操作 


在 250 ml 三 口 烧 瓶 上 配置 搅拌 器 、 滴 液 漏斗 和 温度 计 ( 和 参见 图 20. 5(5))。 依次 将 2 g 苯 氧 
乙酸 和 150 ml 水 加 入 三 口 烧瓶 中 ,水 浴 加 热 并 搅拌 ,使 葵 氧 乙酸 溶解 。 然 后 继续 搅拌 ,在 40 
浴 温 条 件 下 , 自 滴 液 漏斗 向 反应 瓶 滴 人 2. 3 g 氧化 碘 人 与 8 ml 浓 盐 酸 配 成 的 溶液 。 

注意 :各 化 三 和 浓 益 融 均 具 腐 蚀 性 ,操作 财 要 当心 。 

滴 加 完毕 ,提高 浴 温 至 80C ,继续 加 热 搅拌 1h。 

将 反应 液 冷却 至 室温 ,有 浅 红 色 针 状 晶 体 析出 ,过 滤 后 经 少量 水 洗涤 再 抽 滤 ,用 玻 现 盖 压 


粗 产物 可 用 水 或 50% 乙 醇 重 结晶 。 产 物 经 干燥 后 称 重 、 测 熔点 并 计算 产 率 。 

4- 碘 茶 氧 乙酸 为 白色 针 状 结晶 ,mpl154 一 156Y 。 

记录 4- 碘 芋 氧 乙酸 的 红外 光谱 。 

了 > 附注 

(1) 氯 化 碘 的 制 法 :在 100 ml 预先 称 量 过 的 锥 形 找 中 放置 25 g(0. 1 mol) 夏 品 , 然 后 通 人 
干燥 的 氮气 ,间或 称 重 直 到 增 重 7 g 为 止 , 即 得 氧化 碘 ,可 以 直接 使 用 。 氯 化 碳 见 光 易 发 生 分 解 
并 且 对 橡胶 有 强 侵蚀 性 ,应 贮 于 棕色 具 塞 玻璃 瓶 中 。 化 学 试剂 商店 里 也 有 和 氰 化 碘 出 售 。 

> 思考 题 

(1) 车 以 芋 酚 作为 起 始 原料 来 合成 4- 碳 茉 氧 乙 酸 , 试 提出 两 种 合成 方法 ,并 加 以 比较 。 

(2) 在 荣 氧 乙酸 分 子 中 ,一 OCH;COOH 基 团 对 苯 环 具有 活化 作用 。 在 葵 氧 乙酸 的 碘 化 反 
应 中 理应 生成 2- 碘 苯 氧 乙酸 和 4- 碘 苯 氧 乙酸 两 种 异 构 体 。 但 是 ,实验 表明 ,4- 碳 葵 氧 乙酸 是 主 
要 产物 。 为 什么 ? 

(3) 在 4- 碘 茶 氧 乙酸 的 红外 图 谱 中 ,3200~2800 cm -1、1700 cm 1 和 1200 cm :处 均 有 强 
吸收 峰 , 试 作 解 析 。 

(4) 4- 砚 茶 氧 乙酸 为 1,4- 二 取代 芳烃 化 合 物 , 试 预测 其 核磁 共振 谱 的 大 致 图 形 。 


。18* 


2 磺 化 反应 


有 机 分 子 中 的 氢 原 子 被 磺 酸 基 ( 一 SO:H) 所 取代 的 反应 称 为 磺 化 反应 (Sulfonation Reac- 
tion) 。 芳烃 的 磺 化 反应 属 厅 电 取代 反应 ,是 一 类 应 用 极 广 的 单元 反应 。 在 芳 环 上 引 人 磺 酸 基 可 
以 增强 水 溶性 ,这 在 染料 .医药 合成 方面 有 着 重要 意义 。 由 于 磺 酸 基 可 以 方便 地 转化 为 羟基 、 氨 
基 、 硝 基 、 握 基 等 ,因而 磺 酸 类 化 合 物 又 是 有 机 合成 中 的 重要 中 间 体 。 另 外 ,许多 芳烃 的 磺 化 产 
物 自身 就 具有 重要 的 应 用 价值 ,例如 ,具有 12 一 15 个 碳 原子 烷 基 的 烷 基 苯 磺 酸 盐 都 可 用 作 洗 
涤 剂 。 较 低级 的 烷 基 蒜 磺 酸 盐 是 应 用 广泛 的 润 湿 剂 .乳化 剂 , 如 二 丁 基 荣 磺 酸 钠 。 

常用 的 磺 化 剂 有 浓 硫 酸 、 氨 磺 酸 (CISO:H) .三 氧化 硫 等 。 其 中 ,硫酸 是 最 温和 的 磺 化 剂 , 通 
常用 于 磺 化 较 活 泌 的 芳烃 。 握 磺 酸 属 较 剧 烈 的 磺 化 剂 , 它 不 仅 可 以 磺 化 芳烃 ,还 可 磺 化 脂肪 烃 。 
芳烃 与 等 摩尔 的 氧 磺 酸 作用 ,生成 的 是 芳 磺 酸 , 若 与 过 量 的 氢 磺 酸 反 应 ,生成 的 是 芳 磺 酰 握 ,三 
氧化 硫 是 最 强 的 磺 化 剂 ,如 发 烟 硫酸 (三 氧化 硫 溶 于 硫酸 中 ) 可 用 来 磺 化 低 活性 的 芳烃 ,不 过 用 
三 氧化 硫 作 磺 化 剂 容易 发 生 氧化 反应 ,因而 官 在 较 低温 度 下 进行 磺 化 反应 ,或 以 卤 代 烃 作 稀释 
剂 使 反应 缓和 。 


NH; NH, 
185 
和 十 H:SO, se. 9 47% 
SO;H 
NO . NO， 
105C 
SO:Cl 
NO, NO: 
i10C 
十 HzSO， 《SO 一 95% 
SOs:H 


磺 化 产物 一 一 磺 酸 与 硫酸 类 似 , 属 水 溶性 强酸 ,能 溶 于 过 量 的 磺 化 剂 中 。 磺 化 反应 结束 后 ， 
通常 先 用 冰 水 将 反应 混合 物 稀释 ,再 用 碱 中 和 并 加 入 人 饱和 食盐 水 使 磷酸 以 盐 的 形式 析出 ( 盐 析 
法 ): 


ArSO;H+ NaCl 一 ArSO:Na + 十 HCl 
与 硫酸 不 同 的 是 , 磺 酸 的 钙 盐 、 铀 盐 都 溶 于 水 ,利用 这 一 差别 也 可 用 碳酸 钙 ( 负 ) 中 和 , 滤 去 


硫酸 盐 沉 淀 ,以 除去 过 量 的 硫酸 ,滤液 再 用 碳酸 钠 溶 液 处 理 , 滤 去 生成 的 碳酸 镍 盐 沉 淀 ,就 可 得 
到 磺 酸 钠 盐 ( 磺 酸 钠 盐 的 这 种 纯化 法 也 称 脱 硫酸 钙 法 )， 


HSO, 


ArSO,H | 二 CaCOs —* (ArSO:3):Ca+ CaSO, 


as 1]19。 


(ArSoOa) Ca 十 Na:CO) 一 -2ArSO:Na 十 CaCOi y 


以 氮 磺 酸 作 磺 化 剂 ,其 磺 化 产物 一 一 磺 酰 氧 微 溶 于 水 ,分 离 纯化 要 简便 -- 些 ,很 多 磺 酰 毛 
都 可 以 通过 燕 侈 加 以 提纯 , 磺 酰 氮 经 水 解 就 可 得 到 磺 酸 ,此 外 ,由 于 磺 酰 氯 十 分 活 泌 ,由 它 可 以 
制备 出 许多 有 用 的 磺 酸 衍生 物 , 如 磺 酰胺 、 磺 酸 酯 等 。 因 此 在 实验 室 中 , 氧 磺 酸 用 得 更 普遍 一 


此 


2. 1 和 磺 化 实验 通 法 
2.1.1 芳烃 氯 磺 化 实验 通 法 


注意: 乞 习 酸 和 浓 硫酸 类 似 , 上 只 有 强酸 性 和 强 魔 亿 人 性 ,会 灼伤 皮肤 ,应 区 上 橡皮 手 枯 ,在 通 
风机 内 抬 作 。 

对 于 0.1 mol 的 芳烃 投料 量 , 可 用 250 ml 三 口 烧 瓶 作 反 应 容器 ,配置 搅拌 器 .回流 冷凝 管 、 
滴 液 漏斗 ,温度计 以 及 气体 吸收 装置 ( 见 图 20. 5(2) 和 图 20. 6) 。 

芳烃 氯 磺 化 的 反应 条 件 与 芳烃 反应 活性 有 密切 的 关系 。 

如 果 芳 烃 反应 活性 较 低 ,可 将 0. 3 mol 氯 磺 酸 和 0. 1 mol 芳烃 一 同 加 和 人 三 口 烧瓶 ,加 热 搅 
拌 , 慢 慢 升温 至 110~120C ,此 时 液 面 有 大 量 氯化氢 逸 出 ， 当 氯 化 氢气 体 逸 出 趋 缓 ,反应 已 近 
结束 ,可 将 反应 温度 提高 10C ,继续 搅拌 ,直至 无 所 化 氢气 体 放 出 ， 

车 芳烃 反应 活性 高 ,为 了 避免 反应 过 于 激烈 ,可 用 25 ml 干燥 氯仿 将 0. 1 mal 芳烃 先行 稀 
释 , 用 冰 盐 浴 将 其 冷却 至 一 10C 左 右 , 在 激烈 搅拌 下 , 慢 慢 滴 加 0. 2 mol 氧 磺 酸 。 此 时 ,有 大 量 
的 氯化氢 气体 放出 。 滴 毕 , 仍 在 一 10C 左 右 继续 搅拌 。 当 氯 化 氢气 体 逸 出 趋 缓 , 可 对 反应 混合 
物 温 热 至 室温 ,并 继续 搅拌 直到 不 再 放出 氯化氢 。 

若 芳烃 反应 活性 居中 ,可 先 加 0. 1 mol 芳烃 于 烧瓶 中 并 冷却 至 0C ,在 激烈 搅拌 下 , 滴 加 
0. 25 mol 氧 磺 酸 。 滴 毕 , 在 室温 下 继续 搅拌 ,直至 不 再 有 氯化氢 气体 逸 出 . 

反应 结束 后 ,在 搅拌 下 于 通风 橱 中 将 反应 混合 物 慢 慢 倒 人 100 g 碎 冰 中 ,析出 的 磺 酰 氯 若 
为 固体 产物 ,可 以 进行 过 滤 、 洗 涤 和 重 结晶 操作 ;车 为 液体 产物 ,可 以 用 氧 仿 或 苯 等 洲 剂 对 反应 
混合 物华 取 , 然 后 依次 用 水 \ 碳 酸 毛 钠 水 溶液 和 水 洗涤 ,最 后 进行 蒸馏 , 即 可 获得 毛 磺 化 产物 . 


2.1.2 芳烃 磺 化 实验 通 法 


注意 : 浓 硫 概 具 有 强 吸水 性 和 强 腐 亿 性 ,对 皮肤 有 风 伤 性 ,操作 应 当心 ， 

对 于 0. 1 mol 芳烃 投料 量 ,可 用 100 ml 三 口 烧 瓶 作 反 应 容器 ,配置 搅拌 器 ,回流 冷凝 管 和 
温度 计 ( 见 图 20. 5(2))。 

如 果 芳 烃 反 应 活性 较 低 ,可 将 三 口 烧瓶 置 于 冰 水 浴 中 ,加 入 35 g 25% 发 烟 硫酸 ,在 搅拌 下 
滴 加 0. 1 mol 芳烃 ,此 时 混合 物 发 热 , 注 意 冷 却 控 温 , 防 止 过 热 。 芳烃 滴 加 完毕 ,在 一 定 温度 下 
继续 搅拌 1 一 2 ha 。 

若 芳烃 反应 活性 高 或 居中 ,都 可 以 30 g(0.3 mol) 浓 硫酸 作 磺 化 剂 ,其 磺 化 过 程 与 低 活 性 
芳烃 的 磺 化 过 程 相 同 。 磺 化 完毕 , 静 置 冷却 ,在 搅拌 下 将 反应 混合 物 沿 烧 杯 壁 慢 慢 倒 人 100 ml 
冰 水 中 。 待 混合 液 冷 却 后 ,小 心 加 入 碳酸 钠 , 使 溶液 呈 中 性 ,然后 加 入 30 g 氯 化 钠 ,使 芳烃 磺 酸 
盐 逐 渐 析出 。 过 滤 析 出 的 沉淀 ,用 少量 水 洗涤 、 抽 于, 置 于 烘箱 中 于 50~130C 干燥 忆 。 

“20. 


囊 2.1 芳烃 氮 磺 化 . 磺 化 实例 
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有 机 合成 中 间 体 


用 于 合成 染料 (如 
酸性 橙 工 )、 印 染 助 剂 
(如 荧光 增 白 剂 BG) | 47% 
等 ,其 钠 盐 可 作 农 药 
防治 小 麦 锈病 


氧 磺 酸 | ”活性 染料 中 间 体 70% 
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(下 册 ). 北京 :科学 出 版 社 ,1993. 1389 
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用 于 染料 、 药 物 合 
中 | 握 磺 酸 | 成 ,如 分 散 染 料 、 酸 性 
染料 、 甲 磺 灭 隆 等 
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b> 附注 

(1) 磺 化 温度 要 取决 于 具体 的 磺 化 对 象 以 及 磷酸 基 进 入 劳 环 上 的 位 置 ,温度 差异 比较 大 。 
例如 ,在 80C 左 右 , 茜 磺 化 反应 的 主要 产物 为 - 蔡 磺 酸 ;在 180C 左 右 反应 ,主要 产物 是 有 给 磺 
酸 。 

《2) 有 具体 干燥 温度 要 视 水 合 芳烃 磺 酸 盐 脱水 温度 而 定 。 

有 > 思考 题 

(1) 根据 芳烃 氢 磺 化 实验 通 法 , 试 拟 出 以 葵 胺 和 氰 磺 酸 作 原料 制备 邻 - 氨 基 葵 磺 酸 的 实验 
方案 ,并 与 表 2.1 中 的 参考 文献 作 比 较 。 

(2) 根据 芳烃 磺 化 实验 通 法 ,试制 定 由 蔡 和 浓 硫酸 制备 a- 蔡 磺 酸 钠 盐 的 实验 方案 ,并 与 
2.2.1 的 实验 作 比较 。 | 

(3) 常用 的 磺 化 剂 有 哪些 ? 试 述 其 应 用 范围 。 


2.2 实验 


2.2.1 B- 蔡 磺 酸 钠 


> 实验 目的 
学 习 磺 化 反应 的 原理 以 及 实验 方法 ,初步 掌握 用 脱硫 酸 钙 法 分 离 和 纯化 磺 酸 钠 盐 的 技术 。 


及 某 磺 酸 钠 盐 (B-Naphthalenesulfonic Acid Sodium Salt) 哇 白色 结晶 或 粉末 ,由 于 它 全 有 强 
极 性 基 团 一 SO;Na, 故 其 水 溶性 很 好 。B- 茶 磺 酸 钠 盐 可 以 直接 用 作 动 物 胶 的 乳化 剂 , 也 可 方便 
°. 22 s . 


地 转化 为 BE 茶 酚 。 
B- 茶 磺 酸 钠 盐 可 以 用 浓 破 酸 对 某 进 行 磺 化 ,再 经 中 和 成 盐 后 而 制 得 。 莫 的 磺 化 反应 是 可 北 
的 ,其 磺 化 位 置 取决 于 反应 条 件 。 实 验 表明 , 茜 在 低温 条 件 下 磺 化 (<<80C) ,主要 产物 为 o- 茶 
磺 酸 ;高 温 磺 化 (一 180C ) ,主要 产物 为 及 茶 磺 酸 。 前 者 受 动力 学 控制 ,后 者 受热 力学 控制 。 
无 水 B 茶 磺 酸 是 有 毒 的 ,而 且 极 易 吸 潮 ,在 空气 中 容易 生成 水 合 物 。 而 茶 磋 酸 钠 盐 无 毒 ， 
因此 在 实际 生产 中 多 以 其 钠 盐 形式 分 离 出 来 。 


> 反应 式 

SO:H 
ON rmso. ee HH 
So， 
2 十 CaO 一 一 (人 )zCa 十 H:O 
SOsNa 
OF )2Ca 十 NazCO: 一 2 OY 十 CaCOy + 

> 药品 

荣 9 g(0. 07 mol) 

浓 硫 酸 (d 一 1. 84) 10 g(5.5 ml,0. 1 mol) 

氧化 钙 12 g 

碳酸 销 9 g 

> 实验 操作 


在 100 ml 三 口 烧瓶 上 ,配置 搅拌 器 和 温度 计 , 加 入 9 g 研 细 的 蔡 和 5. 5 ml 浓 硫 酸 , 置 于 油 
浴 中 于 170 一 180C 加 热 1h。 

注意 :液态 酸 有 强 良 外 性 , 量 取 时 要 当心 ! 高 温 油 浴 时 ，, 干 万 不 要 减 进 水 ,以 防 油 浴 暴 沛 引 
起 竟 份 。 

静 置 稍 冷 ,在 搅拌 下 将 反应 混合 物 慢 慢 倒 人 盛 有 150 ml 冷水 的 烧杯 中 ,未 反应 完全 的 其 
以 国体 形式 析出 ,经 过 滤 除 去 ,保留 滤液 。 

对 滤液 加 热 至 温 热 ,搅拌 下 加 入 用 12 g 氧化 钙 与 水 配 成 的 悬 间 液 ,使 溶液 旦 中 性 习 。 静 置 
冷却 ,有 硫酸 钙 淀 析出 。 

过 滤 除 去 沉淀 物 。 如 果 滤 液 仍 然 混浊 ,再 用 滤纸 过 渡 一 遍 , 保 留 滤 液 。 此 时 ,B 蒜 磺 酸 钙 盐 
溶解 于 滤液 之 中 。 

将 BE 蒜 磺 酸 钙 盐 的 稀 溶 液 置 于 燕 发 四 中 浓缩 ,直到 用 玻璃 桂 站 一滴 液体 就 开始 析出 结晶 
为 止 ”。 然 后 静 置 .冷却 ,使 之 结晶 。 

过 滤 所 得 到 的 B- 蒜 磺 酸 钙 盐 ,用 少量 水 洗 灌 ,再 将 其 溶 于 热 水 中 ,加 入 饱和 碳酸 钠 水 溶液 
至 溶液 旺 弱 碱 性 。 静 置 冷却 ,有 碳酸 钙 沉 淀 析出 。 

过 滤 后 , 弃 去 碳酸 钙 , 将 滤液 置 于 蒸发 田中 蒸发 浓缩 至 有 结晶 出 现 ,停止 加 热 , 静 置 冷 却 ， 
使 结晶 析出 。 过 滤 后 ,再 将 滤液 浓缩 一 次 ,可 以 获得 第 二 批 结 晶 。 

将 两 批 结晶 合并 干燥 , 即 得 h- 茜 磺 酸 钠 盐 。 产 物 呈 透明 片 状 晶体 。 

记录 有 蕉 硫酸 销 的 红外 光谱 ,并 与 图 2. 1 作 比 较 ,其 核磁 共振 谱 见 图 2. 2。 
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图 2.1 B- 芋 磺 酸 钠 的 红外 光谱 图 ( 研 糊 法 ) 


图 2.2 及 莹 磺 酸 钠 (D:O) 的 核磁 共振 谱 图 


了 附注 
(1) 也 可 以 用 碳酸 钙 中 和 ,以 除去 过 剩 的 硫酸 。 
(2) 与 及 茜 矿 酸 钙 相 比 ,o- 蔡 磺 酸 钙 的 水 溶性 更 强 。 利 用 它们 在 溶解 度 上 的 差异 ,通过 水 
缩 使 BE 蔡 磺 酸 锋 先 析出 ,从 而 除去 a- 异 构 体 。 
> 思考 题 
(1) 在 蔡 的 磺 化 过 程 中 ,选择 什么 样 的 条 件 有 利于 B- 异 构 体 的 生成 ? 
ea 24。 


(2) 蔡 的 磺 化 反应 结束 后 ,可 否 随意 加 入 其 他 碱 溶液 (如 碳酸 钠 ) 对 反应 液 进行 中 和 ? 

(3) 在 浓缩 提取 f- 蒙 磺 酸 钙 盐 时 ,能 否 将 溶剂 全 部 燕 干 以 获取 更 多 的 产物 ? 

(4) 在 提纯 B 蔡 磺 酸 钠 盐 时 ,如 何 除去 其 a- 异 构 体 ? 

(5) 本 实验 也 可 采用 盐 析 法 分 离 出 B- 荣 磺 酸 钠 盐 , 试 依 盐 析 法 拟定 B 芋 磺 酸 钠 盐 的 分 离 
纯化 步 又 。 

(6) 试 解析 图 2.1, 指 出 其 中 重要 的 吸收 蜂 。 


2.2.2 邻 - 甲 葵 磺 酰 所 和 对 - 甲 茶 磺 酰氯 


j 实验 目的 
学 习 氧 磺 化 反应 的 原理 及 实验 方法 ,熟悉 使 用 气体 吸收 装置 及 重 结晶 和 减 压 蒸馏 操作 。 


邻 - 甲 革 磺 酰 所 (o-Toluene Sulphonyl Chloride) 为 无 色 油 状 液体 , 它 是 制备 糖精 的 重要 中 
间 体 (参见 5. 2. 3)。 以 甲 某 为 原料 经 氛 磺 化 反应 即 可 获得 令 - 甲 某 砚 酰 氛 ,由 于 甲 基 为 邻 , 对 位 
定位 基 团 ,在 甲 菜 的 氯 磺 化 反应 过 程 中 ,除了 得 到 产 率 为 42% 的 邻 - 甲 某 砚 酰 所 外 ,还 生成 有 
相当 比例 (38%) 的 对 - 甲 革 磺 酰 气 。 对 - 甲 菜 磺 酰氯 ( 记 Toluene Sulphonyl Chloride) 为 无 色 结 
琢 ，, 不 溶 于 水 ,在 分 析 、 合 成 化 学 中 也 有 着 广泛 的 应 用 。 对 - 甲 革 磺 酰 气 直接 就 可 以 用 于 伯 胺 、 伸 
胺 和 酚 类 的 分 析 测 试 。 在 有 机 合成 中 , 它 可 以 用 于 染料 制备 以 及 消毒 剂 气 腕 工 的 合成 。 


b> 反应 式 


CHs CH CH; 
四 +2CISOJH 2 人 ras 十 9 +H:SO,+HCl 
SO:Cl 
> 药品 
氧 磺 酸 38 g(22 ml,0. 33 mol) 
甲 茶 10 g(12 ml,0. 11 mol) 
实验 操作 


在 100 ml 三 口 烧 瓶 上 配置 搅拌 器 .温度计 、 滴 液 漏 斗 、. 回 流 冷凝 管 及 氯化氢 气体 吸收 装置 
( 见 图 20.5(2) 及 图 20. 6) 。 向 三 口 烧瓶 中 加 入 22 ml 气 磺 酸 ,并 置 反 应 瓶 于 冰 浴 中 冷却 至 0C。 

注意 ; 复 磁 酸 具 省 强 许 俯 性 ,过 水 会 狂 烈 放 热 基 至 爆炸 ,在 空气 中 就 会 冒 出 大 重 筷 化 乞 乞 
体 。 因 此 ,反应 装置 和 药品 要 充分 干 如 ,操作 对 要 当心 ,应 在 通风 柚 中 量 取 。 

在 搅拌 下 , 自 滴 液 漏斗 向 反应 瓶 中 滴 加 12 ml 无 水 甲 芋 9) 。 滴 速 以 保持 反应 温度 不 超出 
5 为 宜 。 温 度 过 高 ,会 使 生成 的 甲 茶 磺 酰 毛发 生 水 解 。 控 制 滴 速 ,充分 搅拌 ,至 关 重 要 。 大 约 
15 min 滴 毕 ,继续 在 室温 下 搅拌 1 h'*。 然 后 在 40~50C 温 水浴 中 加 热 搅拌 ,直至 不 再 有 氧化 
氢气 体 放出 为 止 。 

待 反 应 液 冷 却 至 室温 后 ,在 通风 橱 内 , 边 搅拌 边 将 反应 液 慢 慢 倒 人 盛 有 80 ml 冰 水 的 烧杯 
中 ,再 用 20 ml 冰 水 洗涤 反应 瓶 ,洗涤 液 并 和 烧杯。 然后 ,用 倾 洪 法 倾 出 酸 层 , 将 淡 黄 色 油 状 液 
体 分 离 出 来 , 即 得 邻 - 和 对 -甲苯 磺 酰 气 的 混合 物 。 用 冰 水 对 混合 物 洗涤 两 次 后 ,将 油状 混合 物 
置 人 一 10 一 一 20C 冰柜 中 冷却 (也 可 以 用 氯 化 钙 冰 盐 浴 冷 却 ) 过 夜 。 

冷冻 后 ,对 - 甲 茶 磺 酰 毛 结晶 从 混合 物 中 析出 亿 , 抽 滤 (最 好 用 砂 芯 漏斗 ), 用 少量 冷水 洗涤 

25 . 


滤 饼 ,再 抽 滤 即 得 对 -甲苯 磺 酰 氯 粗 品 .滤液 中 主要 含 邻 - 甲 茱 磺 酰 毛 , 用 氯仿 将 其 某 取 , 革 取 液 
经 水 洗 后 ,分 出 有 机 相 , 并 用 无 水 硫酸 镁 干燥 。 薰 除 溶 剂 后 ,进行 减 压 茹 饱 沪 ,收集 126C/1.3 
kPa(10 mmHg) 馅 分 。 也 可 用 石油 酸 (C30~60C ) 对 产物 作 重 结晶 。 

邻 - 甲 葵 磺 酰 氰 为 无 色 油 状 液体 ,bp126C71.3 kPa(10 mmHg ) 。 

对 - 甲 葵 磺 酰 氰 为 片 状 晶体 ,mp67 一 69C ,bp135C/1.3 kPa(10 mmHg)。 

记录 邻 - 和 对 - 甲 茶 磺 酰氯 的 红外 光谱 。 对 -甲苯 磺 酰 氯 的 红外 光谱 和 核磁 共振 谱 见 图 2. 3 
和 图 2. 4。 

了 > 附注 

(1) 甲 茶 沸 点 为 110.8C ,与 水 形成 共 沸 物 , 在 84.1C 沸 腾 , 含 81. 4% 甲 茶 , 甲 茶 可 以 采用 
共 沸 蒸 偏 法 进行 干燥 ,把 最 初 20% 的 燕 馏 液 弃 去 即 可 。 若 含水 量 小 ,也 可 以 通过 加 入 无 水 氢化 
钙 来 干燥 。 

(2) 如 果 反 应 到 此 ,再 将 反应 物 置 于 冰箱 中 过 夜 , 有 可 能 提高 邻 -甲苯 磺 酸 氯 的 产量 比例 。 

(3) 有 时 由 于 对 - 甲 茶 磺 酰氯 在 混合 物 中 所 占 比 例 不 高 ,其 结晶 不 易 析 出 ,此 时 可 以 作 邻 - 
甲苯 磺 酰 氧 粗 品 处 理 。 

《4) 磺 酰 氧 在 进行 减 压 蒸 馅 前 ,一 定 要 作 充 分 干燥 ,和 否则 在 高 温 条 件 下 , 磺 酰 所 会 发 生 水 
解 。 

b> 思考 题 

(1) 如 果 在 磺 酰 化 反应 前 ,所 加 药品 未 作 干 燥 , 将 对 反应 产生 什么 影响 ? 

(2) 在 磺 酰 化 反应 结束 后 ,为 什么 要 将 反应 混合 物 倒 人 冰 水 中 ? 

(3) 本 实验 是 基于 什么 原理 来 分 离 邻 .对 -甲苯 磺 酰 氯 混合 物 ? 

(4) 如 果 以 甲 茶 、 氮 磺 酸 为 原料 合成 甲 基 茶 磺 酸 , 你 将 如 何 对 本 实验 步骤 进行 修改 ? 

(5) 在 对 -甲苯 碘 酰氯 的 核磁 共振 谱 中 ( 见 图 2.4),67 一 8 之 间 的 峰 型 ,对 于 二 取代 茶 类 结 
构 解 析 有 什么 意义 ? 
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图 2.3 对 - 申 葵 磺 酰 所 的 红外 光谱 图 ( 研 糊 法 ) 
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图 2.4 对 -甲苯 磺 酸 毛 的 核磁 共振 谱 图 
(6) 在 图 2.3 中 ,从 波 数 为 1700 一 2000 cm-! 之 间 , 哪 些 信 息 有 助 于 辨析 对 位 二 取代 莱 蜡 
构 体 ? 


2.2.3 十 二 烷 基 硫 酸 钠 (合成 洗 泳 剂 ) 


> 实验 目的 
学 习 毛 磺 酸 对 高 级 醇 的 硫酸 化 作用 原理 和 实验 方法 。 


十 二 烷 基 硕 酸 钠 又 称 月 桂 酵 硫酸 钠 (Sodium Lauryl Sulfate), 是 最 早 开发 的 合成 洗 染 剂 之 
一 ,具有 起 泡 性 能 好 、 去 污 能 力 强 等 优点 。 十 二 烷 基 础 酸 钠 不 仅 适 用 于 软水 ,而 且 在 硬 水 中 也 同 
样 有 效 。 再 加 上 它 能 被 微生物 所 降解 ,尽管 其 价格 较 高 ,仍然 得 到 广泛 的 应 用 。 十 二 烷 基 础 酸 
钠 是 由 氛 磺 酸 或 液 硫酸 与 月 桂 酵 ( 正 十 二 酵 ) 作 用 而 制 成 。 


ROH 十 H:SO, 一 一 ROSO:H 十 H:O 


从 表 观 上 看 ,这 个 反应 和 芳烃 的 磺 化 类 似 , 但 实际 上 是 有 差别 的 :向 酵 分 子 上 引入 的 磺 酸 
基 不 是 与 碳 原 子 相连 ,而 是 取代 产 基 上 的 气 直 接 与 氧 原子 相连 。 为 了 区 别 起 见 , 这 一 反应 过 程 
被 称 作 硫 酸化 。 硫 酸 与 酵 的 作用 是 一 个 可 逆反 应 ,为 了 使 反应 正 向 移动 ,通常 以 氧 碳酸 、 发 烟 硫 
酸 等 作 硫酸 化 剂 。 

本 实验 以 氛 磺 酸 与 十 二 酵 反 应 生成 硫酸 单 十 二 烷 基 酷 , 再 加 入 碳酸 钠 水 溶液 ,使 其 成 盐 ， 
即 生成 十 二 烷 基 硫酸 钠 洗 淋 剂 。 由 于 洗 洒 剂 分 子 中 既 含 有 亲 水 基 团 ,又 带 有 避 水 碳 链 , 在 反应 
后 处 理 中 单 用 有 机 溶剂 对 产物 作 革 取 分 离 不 易 奏 效 , 极 易 发 生 乳 化 。 为 此 ,通常 要 采用 革 取 与 
破 乳 相 结 合 的 方式 来 提取 产物 。 本 实验 是 以 正 丁 酵 为 革 取 剂 ， 通过 加 入 过 量 因 体 而 酸 钠 ， 促进 
有 机 相 与 水 相 的 分 层 , 从 而 革 取 出 十 二 烷 基 础 酸 钠 。 

sa DT 。 


了 > 反应 式 
CH:(CH:)iCH:OH+CISO;H 一 ~CH:(CHz)uCH:OSOHTHCI 


十 二 醇 (月 桂 醇 ) 硫酸 单 十 二 烷 基 酯 
2CH(CH:)iuCHOSO;H+TNa2C0: 一 >2CH:CCH uCH:OSO Na 十 HiO 十 CO， 
十 二 烷 基 硫酸 钠 
了 > 药品 
十 二 醇 (月 桂 醇 》 10 g(0. 054 mol) 
氮 磺 酸 6.3 g(3.6 ml,0. 054 mol) 
冰 醋 酸 10 ml 
正 丁 醇 50 ml 
冰 500 g 
饱和 碳酸 钠 水 溶液 50 ml 
无 水 碳酸 钠 10 g 
丙酮 15 ml 
> 实验 操作 


将 10 ml 冰 醋 酸 倒 人 干燥 的 250 ml 烧杯 中 ,并 将 烧杯 置 于 冰 浴 中 冷却 至 5C 左 右 。 然 后 ， 
把 冷却 后 的 烧杯 放 在 通风 橱 中 ,用 滴 管 向 烧杯 中 慢 慢 滴 加 3. 6 ml 氮 磺 酸 。 

注意 :在 操作 过 程 中 , 切 不 可 将 水 减 入 到 烧杯 中 ,因为 龟 磁 酿 会 与 水 发 生 剧 烈 反 上 应 。 

滴 加 完毕 ,将 烧杯 置 人 冰 浴 中 ,用 玻璃 棒 边 搅拌 边 将 10 g 十 二 醇 中 慢 慢 加 入 到 烧杯 中 ,大 
约 在 5 min 内 加 毕 。 然 后 在 5C 条 件 下 ,继续 搅拌 反应 30 min, 使 十 二 醇 全 部 溶解 。 如 果 还 有 部 
分 醇 没 溶解 ,可 撤除 冰 浴 ,在 室温 下 延长 搅拌 时 间 , 直 至 十 二 醇 完全 溶解 ,反应 即 至 终点 。 

注意 :在 指 入 反应 过 程 中 , 怒 终 要 当心 ,不 要 将 水 注 进 卉 杯 中 。 

将 盛 有 30 g 碎 冰 的 250 ml 烧杯 置 于 通风 桐 内 ,把 反应 混合 物 慢 慢 倒 在 碎 冰 上 ,再 加 入 30 
ml 正 丁 醇 , 用 玻璃 棱 充 分 搅拌 3 min。 然 后 ,在 搅拌 下 慢 慢 滴 加 饱和 碳酸 销 水 溶液 直到 反应 混 
合 物 呈 微 碱 性 (pH==8)。 

注意 :加 入 碳酸 钠 水 溶液 会 产生 火 重 的 二 入 化 碘 ， 清 和 加 时 不 可 本 快 , 以 防 溶液 蝴 乞 体 淫 出 
烧杯 。 

接着 ,再 向 混合 物 加 入 10 g 碳酸 钠 , 稍 加 搅拌 后 静 置 片刻 ,使 没有 溶解 的 碳酸 销 沉 积 在 烧 
杯 底部 ,然后 将 液 相 价 人 分 液 漏斗 , 静 置 分 层 。 收 集 液 相 中 的 上 层 油 相 , 分 出 来 的 水 相 再 以 20 
ml 正 丁 醇 茶 取 。 正 丁 醇 茶 取 液 与 前 面 收 集 的 油 相合 并 , 静 置 于 分 液 漏斗 中 ,将 残余 水 相 分 离 完 
全 。 

打开 水 泵 ,在 减 压条 件 下 用 旋转 蒸发 仪 蒸 除 正 工 醇 溶剂 (参见 图 24. 4), 当 大 部 分 溶剂 燕 
除 后 ,洗涤 剂 十 二 烷 基 硫酸 钠 呈 白色 稠 状 物 析 出 ,将 稠 状 物 置 于 烘箱 中 在 80C 条 件 下 干燥 。 然 
后 称 量 并 计算 产 率 。 

十 二 烷 基 硫酸 钠 mp204 一 207YC 。 

记录 十 二 烷 基 硫酸 钠 的 红外 光谱 ,并 与 图 2.5 对 照 ,指出 其 中 重要 的 吸收 峰 。 

> 附注 

(1) 十 二 醇 的 熔点 为 24C ,室温 较 低 时 ,反应 前 要 将 固态 十 二 醇 充分 研 细 。 

了 > 思考 题 

(1) 气 磺 酸 对 醇 类 分 子 的 硫酸 化 与 芳烃 磺 化 反应 有 何不 同 ? 

。7D8 。 


a 一 


波 数 (cm”?) 


4000 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400 


CHs (CH2) ioCHs0SOsNa 


图 2.5 十 二 烷 基 硫酸 钠 的 红外 光谱 图 ( 研 糊 法 ) 
(2) 用 正 丁 醇 对 十 二 烷 基 硫酸 钠 进行 萃取 时 ,为 什么 要 加 入 过 量 的 固体 碳酸 钠 ? 
(3) 在 十 二 烷 基 硫酸 钠 的 红外 光谱 中 ,1200 cm-! 和 1060 cm-: 处 有 较 强 吸收 , 试 作 解 释 。 
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3 硝化 反应 


有 机 分 子 中 的 所 原子 被 硝 基 ( 一 NO:) 所 取代 的 反应 ,被 称 为 硝化 反应 (Nitration 
Reaction) 。 芳 环 上 的 硝化 反应 是 一 类 重要 的 亲 电 取代 反应 。 通过 芳 环 的 硝化 .还 原 . 重 氢化 、 置 
换 等 反应 可 以 入 生 出 许多 种 类 的 化 合 物 ,因此 , 它 在 精细 有 机 合成 中 有 着 广泛 的 应 用 。 

在 硝化 反应 中 , 硝 酰 阳离子 NO 是 亲 电 试剂 。 质 子 的 存在 有 助 于 NO# 的 生成 : 

H+ 十 HNO: —[H;NO;]+ 
FHNO 一 一 HOT 二 NO+ 


显然 ,除去 水 分 子 有 利于 提高 NO; 的 浓度 ,增强 硝化 活性 。 事实 上 ,加 入 浓 硫 酸 既 能 提供 
上 述 平衡 式 中 所 需要 的 质子 ,又 可 吸收 水 分 ,从 而 使 NO: 浓度 迅速 上 升 : 
HNO, 十 2H;SO, =—NO+ 十 H,O+ 十 2HSOr 
不 过 ,对 于 一 些 容 易 硝 化 的 芳 环 ,只 需要 用 稀 硝酸 作为 硝化 剂 即 可 ,而 且 硝 化 条 件 也 比较 
温和 ,这 类 芳 环 常 含 有 第 一 类 (活化 ) 取 代 基 (如 一 OH 一 OCH: .一 NHCOCH, .一 CH; 等 ); 带 有 


第 二 类 ( 钝 化 ) 取 代 基 (如 一 NO, .一 COOH 一 SO;:H 等 ) 的 芳 环 ,硝化 条 件 变 剧烈 一 些 ,必须 使 
用 由 发 烟 硝酸 、 浓 硫酸 配 成 的 混 酸 作为 硝化 剂 。 如 ， 


NO; NO: 
110 
个 十 发 烟 HNO,(H:SO,) ; 站 人 45% 
NO， NO, NO, 
间 - 二 宵 基 葵 1,3,5- 三 硝 基 莱 
NO， 
CH; CHs CH; CH 
50C 
XX 十 发 烟 HNO,(H,SO,) - 94% 
15 mn 
CH， CH， CH; CH， 
NO， 
1,2,4,5- 四 甲苯 1,4- 二 硝 基 四 甲 芋 


3.1 芳烃 硝化 实验 通 法 


对 于 不 同 反 应 活性 的 芳烃 ,所 需要 的 硝化 剂 组 成 是 不 一 样 的 。 以 0. 1 mol 芳烃 化 合 物 为 
例 , 对 于 高 反应 活性 芳烃 ,如 酚 类 、 莱 基 醚 等 ,只 需 20 ml 40% (d=1.25,0. 2 mol) 硝 酸 即 可 ;中 
等 反应 活性 芳烃 ,如 葵 .甲苯 . 蔡 等 , 需 8 ml 68%(d= 二 1. 41,0.13 mol) 浓 硝酸 和 10 ml 浓 硫 酸 组 
成 的 混 酸 ; 低 反应 活性 芳烃 , 即 含 有 钝 化 基 团 的 芳烃 ,如 苯 甲 酸 、 硝 基 苯 等 , 需 10 ml 100% (d= 
1.51,0. 24 mol) 浓 硝酸 和 14 ml 100% (d==1.83,0.26 mol) 浓 硫酸 组 成 的 混 酸 。 
注意 :硝酸 和 硫酸 有 强 腐 记性 ,使 用 财 要 小 心 谨 情 , 量 取 硝酸 时 ,要 在 通风 柚 内 反 作 。 甸 博 
。30* 


基 化 合 物 决 不 可 以 蒜 馆 ,即使 是 闵 饮 一 确 基 化 合 物 ， 也 要 当心 ,不 能 蒜 干 ,以 免 发 生 爆 炸 。 

混 酸 的 配制 ;在 冷水 浴 条 件 下 ,将 浓 硫 酸 慢 慢 加 和 人 到 浓 硝 酸 中 , 边 加 边 搅拌 ,并 将 混 酸 冷却 
至 10C 。 

在 250 ml 三 口 烧瓶 上 ,配置 搅拌 器 ,温度 计 和 滴 液 漏斗 等 ,注意 反应 系统 与 大 气相 通 ( 参 
见 图 20. 5(4))。 和 将 0. 1 mol 待 硝化 芳烃 加 入 到 三 口 烧 瓶 中 ,搅拌 下 自 滴 液 漏斗 滴 人 混 酸 ,反应 
温度 一 般 控制 在 20 一 50C ,反应 时 间 约 为 2~3 h。 对 于 高 反应 活性 的 芳烃 ,反应 温度 应 低 一 些 
(0 一 10C), 当 混 酸 滴 加 完毕 后 ,在 室温 下 搅拌 30 min 即 可 。 

反应 完毕 ,在 搅拌 下 将 反应 物 慢 慢 倒 人 200 ml 冰 水 中 。 在 室温 下 如 果 产 物 为 固体 ,经 过 
滤 .水洗 至 中 性 ,干燥 后 即 得 硝化 粗 产物 ,再 选择 适当 溶剂 对 粗 产 物 重 结晶 ;如 果 产 物 为 液体 ， 
则 先 用 分 液 漏斗 分 出 有 机 层 , 酸 液 层 用 乙醚 位 取 , 革 取 液 与 有 机 相合 并 , 依 序 用 水 .10%% 碳 酸 氢 
钠 水 溶液 .水 洗涤 至 中 性 ,经 氢化 钙 干 燥 后 作 减 压 蒸馏 。 


表 3.1 硝化 反应 实例 
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用 于 制备 药物 .染料 ,也 
可 作为 单 色 pH 值 指示 剂 


> 思考 题 

(1) 试 拟定 由 苯 甲 醛 制备 间 - 硝 基 葵 甲醛 的 硝化 方案 ,并 与 表 3, 1 中 的 实例 作 比较 。 

(2) 根据 芳烃 硝化 通 法 试 拟定 由 握 共 硝化 制备 2,4- 二 硝 基 握 茜 的 实验 方案 ,并 与 3. 2. 1 
的 实验 作 比 较 。 


3.2 实验 
3.2.1 2,4- 二 硝 基 毛 苯 


> 实验 目的 
学 习 芳 烃 硝 化 反应 的 基本 理论 和 硝化 方法 ,加 深 对 芳烃 亲 电 取代 反应 历程 的 理解 .掌握 重 
结晶 操作 技术 。 


2，,4- 二 硝 基 气 某 (1-Chloro-2,4-Dinitrobenzene) 为 淡 黄 色 上 晶体, 有 苦 查 仁 气味 。 由 于 2,4- 二 
硝 基 毛 菜 分 子 中 的 氧 原子 很 活 小 , 它 在 碳酸 钠 水 溶液 中 经 共 热 回流 , 即 可 水 解 得 到 2,4- 二 硝 
基 茶 酚 。2，4- 二 硝 基 气 菜 主要 用 于 染料 制备 ,也 是 合成 二 硝 基 某 胶 、 若 味 酸 、4- 硝 基 -2- 和 氨基 革 
酚 的 中 间 体 ,还 可 用 于 合成 农药 二 而 散 等 。2,4- 二 础 基 毛 菜 在 相 转移 催化 剂 作用 下 与 亚 硫 酸 务 
钠 反应 ,可 以 生成 染料 中 间 体 2,4- 二 硝 基 某 左 酸 钠 走 (参见 17.2)。 


辽 反应 式 
Cl Cl 
NO 
十 HNO;(H:SO,) 一 一 ~ 
NO, 
> 药品 
气 茶 6.7 g(6 ml,0. 06 mol) 


sa 32 。 


浓 硝 酸 (d 王 1.52) 25 g(17 ml,0. 4 mol) 


浓 硫酸 (d= 二 1. 83) 31 g(17 ml,0. 32 mol) 
乙醇 30 ml 
> 实验 操作 


将 右 有 17 ml 浓 硝 酸 的 锥 形 瓶 置 于 冷水 浴 中 ,在 扬 荡 下 慢 慢 加 入 17 ml 浓 硫 酸 , 形 成 混 酸 
备用 。 

注意 : 浪 硝 酸 和 浓 硫 酸 是 强 腐 蚀 性 试 市 ! 万 一 泪 到 手 上 应 用 大 量 水 冲洗 。 

在 100 ml 三口 烧瓶 上 配置 搅拌 器 .温度 计 、 冷 凝 管 和 滴 液 漏 半 ( 见 图 20. 5(2)、 图 20.5 
(4))。 先 加 入 6 ml 氢 芋 ,然后 在 搅拌 下 慢 慢 滴 加 上 述 混 酸 ,反应 温度 控制 在 50~55C。 

注意 : 提 扩 要 均匀 ,否则 一 里 发 生 反 应 ,温度 酸 易 央 控 。 

混 酸 加 完 后 ( 约 需 20 min) ,在 水 浴 上 加 热 (50~60'C)1 h, 并 保持 捞 拌 。 然 后 ,将 反应 物 倾 
人 盛 有 50 g 碎 冰 的 烧杯 中 ,2,4- 二 确 基 气 荣 立刻 析出 中。 然后 过 滤 , 收 集 固体 粗 产物 。 

注 坊 ;2,4- 二 硕 基 谓 菜 有 橙 , 对 皮肤 及 粘 腾 省 刺激 作用 ,过 流 操 作 财 要 格外 小 避 。 如 果 不 慎 
让 2,4- 二 硝 基 户 菜 沾 到 皮肤 上 ,应 先 用 乙醇 猴 洗 ,再 用 肥 折 洗涤 。 

粗 产物 经 水 洗 至 中 性 , 减 压 过 滤 ,用 玻璃 盖 将 滤 饼 压 干 。 

粗 产物 可 用 乙醇 重 结晶 , 重 结晶 时 ,每 克 2,4- 二 硝 基 氯 葵 粗 品 约 需 2 ml 95% 乙 醇 。 产 物 经 
干燥 后 称 重 、 测 熔点 并 计算 产 率 。 

2,4- 二 硝 基 握 芋 为 针 状 结晶 ,mp53'C”。 

记录 2,4- 二 硝 基 和 握 莱 的 红外 光谱 ,并 与 图 3.1 作 比 较 ， 其 核磁 共振 庶 见 图 3.2。 


波 数 《cm?) 
0 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400 
1 


图 3.1 2,4- 二 硝 基 握 莱 的 红外 光谱 图 ( 研 糊 法 ) 


> 附注 

(1) 如 果 将 粗 产 物 倒 和 人 50 ml 冷水 中 , 需 静 置 片刻 才 析 出 晶体 。 

(2) 2,4- 二 硝 基 毛 共有 三 种 不 同 熔点 的 晶 型 :o- 型 mp53C ,让 型 mp43C -型 mp27C。 它 
们 的 沸点 相同 ;bp315C 。 本 实验 方法 制 得 的 产物 mp52~53C。 


e。 33。 
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图 3.2 2,4- 二 确 基 握 莱 的 核磁 共振 谱 图 

有 > 思考 题 

(1) 本 实验 能 否 用 浓 硝酸 兰 代 混 酸 对 握 莱 进行 二 硝 基 化 反应 ? 

(2) 如 果 制 备 邻 - 硝 基 和 握 茶 或 对 - 硝 基 握 茶 , 应 该 选择 什么 样 的 硝化 条 件 ? 

(3) 以 混 酸 作 硝化 剂 进行 硝化 反应 时 , 浓 硫 酸 起 到 什么 作用 ? 

(4) 在 2,4- 二 硝 基 握 茶 的 红外 光谱 图 中 ,1540 cm :和 1370 cm ! 处 出 现 强 吸 收 峰 ( 见 图 
3. 1), 试 指出 与 其 相对 应 的 基 团 。 

(5) 在 图 3.1 中 ,2000 一 1600 cm :之 间 出 现 的 弱 峰 能 够 反映 出 何 种 取代 芳烃 结构 ? 


3.2.2 3- 硝 基 - 邻 茶 二 甲酸 


实验 目的 
学 习 芳 烃 硝 化 反应 的 基本 理论 和 硝化 方法 ,加 深 对 芳烃 亲 电 取代 反应 的 理解 ,进一步 掌握 
重 结晶 操作 技术 。 


3- 硝 基 - 邻 某 二 甲酸 (3-Nitrophthalic Acid) 是 制备 化 学 发 光 剂 鲁 米 诺 的 原料 ( 见 18.2)， 经 
脱水 后 得 到 的 3- 硝 基 - 领 葵 二 甲酸 醋 , 可 用 于 有 机 合成 和 酬 类 测定 。 邻 某 二 甲酸 栈 经 直接 硝化 ， 
既 可 以 获得 3- 硝 基 - 邻 菜 二 甲酸 ,同时 也 会 得 到 4- 硝 基 - 邻 菜 二 甲酸 。 在 3- 硝 基 - 邻 菜 二 甲酸 分 
子 中 , 硝 基 对 邻 位 洲 基 影响 很 大 , 它 和 省 基 会 形成 分 子 内 和气 键 ,加 上 相 令 二 浴 基 之 间 存 在 的 分 
子 内 兽 键 ,对 整个 闪 酸 分 子 的 离 解 度 产生 显著 的 抑制 作用 ,从 而 导致 其 水 溶性 下 降 。 在 4- 硝 基 
- 邻 菜 二 甲酸 中 , 硝 基 与 妆 基 之 间 难 以 形成 分 子 内 所 键 , 因 而 它 在 水 中 的 离 解 度 相对 要 大 一 些 ， 
水 溶性 也 好 一 些 。 邻 菜 二 甲酸 本 硝化 后 所 产生 的 异 构 体 的 分 离 正 是 利用 它们 在 水 溶性 上 的 差 
异 加 以 解决 的 。 

se。 34. 


o-N /A 
$0 
H 
A 
人 
O 
入 反应 式 
Pd NO;, 
C COOH NO， COOH 
~、\ ff 
O 十 HNO,(H;SO,) 一 ~ 十 | 
CX ) A < 
C COOH COOH 
\ 
O 
3- 硝 基 - 邻 葵 二 甲酸 “4- 硝 基 - 邻 苯 二 甲酸 
> 药品 
邻 - 茶 二 甲酸 本 12 g(0,. 8 mol) 
浓 硫酸 (d 二 1. 83) 22 g(12 ml,0. 22 mol) 
发 烟 硝酸 (d=1. 52) 15.2 g(10 ml,0, 24 mol) 
> 实验 操作 


在 100 ml 三口 烧瓶 上 ,配置 搅拌 器 .温度 计 、 冷 凝 管 和 滴 液 漏斗 (参见 图 20. 5(2)、 图 20.5 


(4)) ,分 别 加 入 12 ml 浓 硫 酸 和 12 g 邻 苯 二 甲酸 栈 。 水 浴 加 热 并 开动 搅拌 器 , 当 反 应 混合 物 温 
度 升 至 80C 时 ,停止 加 热 。 将 10 ml 发 烟 硝酸 自 滴 液 漏斗 慢 慢 滴 人 三 口 烧 瓶 中 , 滴 加 速度 以 维 
持 反 应 混合 物 温度 在 100 一 110T 为 宜 。 


注意 ;发 烟 硝 酸 是 张 房 蚀 性 试 抽 , 应 在 通风 栅 中 小 心 量 取 。 着 不 慎 减 到 手 上 ,可 用 水 冲洗 。 
加 完 硝 酸 后 ,继续 用 水 浴 (100C ) 加 热 并 搅拌 1h。 然 后 ,让 反应 液 冷却 。 在 通风 橱 中 将 反应 


液 慢 慢 倒 人 盛 有 40 mi 冷水 的 烧杯 中 。 


注意 :反应 物 在 便 入 水 中 的 过 程 中 ,有 有毒 的 一 氧化 氮气 体会 选 出 ,操作 暑 应 在 通风 可 中 进 


行 , 不 要 吸入 有 带 匈 体 。 


当 有 固体 析出 时 , 倾 去 酸 液 ,再 向 烧杯 中 加 入 10 ml 水 ,用 玻璃 棒 充 分 搅拌 ,使 副 产 物 4- 硝 


基 - 邻 葵 二 甲酸 溶 于 水 中 。 过 滤 ,收集 固体 即 得 3- 硝 基 - 邻 荃 二 甲酸 粗 产物 ”。 


3- 硝 基 - 邻 荃 二 甲酸 粗 产物 可 用 水 重 结晶 ,在 重 结晶 时 ,每 克 粗 产物 约 需 2. 3 ml 的 水 。 产 


物 mp215 一 2181 。 


记录 3- 确 基 - 邻 蔡 二 甲酸 的 红外 光谱 ,并 与 图 3. 3 作 比 较 , 指 出 图 谱 中 的 重要 吸收 峰 。 


PP> 附注 
(1) 洗涤 液 和 母液 合并 后 ,经 蒸发 浓缩 ,可 获得 4- 硝 基 - 邻 茶 二 甲酸 。 不 过 浓缩 要 当心 , 当 


溶液 变 浓 时 ,固体 物质 容易 发 生 碳化 ,或 者 用 乙醚 对 经 过 初步 浓缩 后 的 合并 液 进 行 芋 取 ,然后 ， 
燕 除 乙 醉 即 可 得 到 4- 硝 基 - 邻 芋 二 甲酸 ,mp165C。 


PP> 思考 题 

(1) 对 邻 茶 二 甲酸 酬 进行 硝化 ,是 否 容 易 产生 二 硝 基 化 合 物 ? 

(2) 与 氯 蔗 确 化 相 比 (参见 3. 2.1), 邻 葵 二 甲酸 本 的 硝化 条 件 有 什么 不 同 ,为 什么 ? 
。35。 


波 数 《〈car) 
4000 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400 


图 3. 3 3- 硝 基 - 邻 葵 二 甲酸 的 红外 光谱 图 ( 研 糊 法 
(3) 为 什么 4- 硝 基 - 邻 菜 二 甲酸 在 水 中 的 溶解 性 要 比 3- 硝 基 - 邻 苯 二 甲酸 强 ? 
(4) 在 3- 确 基 - 邻 芋 二 甲酸 的 红外 光谱 中 ,哪些 吸收 峰 表明 确 基 的 存在 ?哪些 吸收 峰 表 明 
羧基 的 存在 ? 哪些 吸收 峰 能 表明 其 结构 为 1,2,3- 三 取代 茶 ? 


3.2.3 邻 - 硝 基 苯 酚 和 对 - 硝 基 苯酚 


> 实验 目的 
学 习 芳 烃 硝 化 反应 的 基本 理论 和 硝化 方法 ,加 深 对 芳烃 亲 电 取代 反应 的 理解 ,掌握 水 蒸气 
燕 馅 技术 。 


邻 - 硝 基 葵 酚 (Co-Nitrophenol) 和 对 - 硝 基 苯酚 (请 Nitrophenol) 是 重要 的 精细 化 学 品 中 间 体 ， 
可 用 于 医药 .染料 .农药 等 合成 。 邻 - 硝 基 某 酚 和 对 - 硝 基 某 酚 可 以 由 相应 的 硝 基 氨 菜 经 水 解 而 
制 得 ,也 可 以 由 某 酚 直接 硝化 而 制 得 。 


Cl 


ONa OH 
NO, NO， NO, 
NaOH 水 溶液 稀 HzSO4 
Cl ONa OH 
9 NaOH 水 溶液 0 稀 Hz2SO4 0 
NO， NO， NO: 


由 于 某 酚 含有 活化 基 团 产 基 ( 一 OH) ,因而 它 很 容易 硝化 ,其 至 在 稀 硝酸 中 于 室温 下 就 可 
以 发 生 硝化 反应 。 不 过 ,直接 用 混 酸 或 稀 硝酸 作 硝 化 剂 易 使 菜 酚 发 生 氧 化 和 聚合 反应 ,导致 硝 
化 产 率 下 降 。 因 此 ,苯酚 的 硝化 常 采用 碱 金 属 硝酸 盐 ( 如 NaNO,、KNO,) 与 释 硫 酸 的 混合 物 作 


硝化 剂 在 室温 下 进行 硝化 反应 。 
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OH OH NO: 


外 HNO,( 稀 ) 宇 时 Ore 十 9 


OH 
某 酚 的 一 元 硝化 产物 为 邻 - 硝 基 荣 酚 和 对 - 硬 基 某 酚 的 混合 物 。 由 于 对 - 硝 基 革 酚 存在 分 子 间 粤 


键 , 而 邻 - 硝 基 某 酚 易 形成 分 子 内 所 键 。 因 而 对 - 硝 基 某 酚 的 沸点 要 比邻 - 硝 基 某 琴 的 沸点 高 得 
多 。 利 用 这 一 差异 可 以 采用 水 蒸气 蒸 饮 的 方法 将 领 - 硝 基 菜 酚 先 蒸 出 ,从 而 达到 分 离 的 目的 。 


O H ~ 
NS / 7” 
VA 
Or<_> oO、 0 > 0 N\ 
O H O 
对 - 硝 基 苯酚 (bp279C) 邻 - 硝 基 芝 酚 (bp214. 5C) 
基 反应 式 
OH OH OH 
由 FNaNO, es On + 9 
NO， 
> 药品 
苯酚 4.7 g(0.05 mol) 
硝酸 钠 7 g(0.08 mol) 
浓 硫 酸 (d==1. 83) 11 g(6 ml,0. 11 mol) 
浓 盐 酸 .- 3ml 
P> 实验 操作 


在 100 ml 三 口 烧瓶 上 ,配置 搅拌 器 .温度 计 和 滴 液 漏斗 (参见 图 20. 5(4))。 先 加 入 20 ml 
水 ,然后 ,在 搅拌 下 慢 慢 加 入 6 ml 浓 硫 酸 。 

注意 :只 可 将 浓 硫 酸 沿 家 器 壁 往 水 中 慢 慢 领 例 , 切 不 可 凑 便 次 序 ! 

取 下 滴 液 沁 斗 , 趁 酸 液 尚 在 温 热 之 时 , 自 反应 瓶 侧 口 加 入 7 g 硝酸 钠 , 使 其 溶 入 稀 硫酸 中 。 
装 上 滴 液 漏斗 ,将 反应 瓶 置 人 冰 水 浴 中 ,使 混合 物 冷 却 至 20C 。 

称 取 4.7 g 苯酚 ,与 1 ml 温水 混合 ,并 冷却 至 室温 中。 

注意 : 壮 栈 耕 腐 馈 性 , 关 不 慎 触 及 皮肤 ,应 立 刘 用 肥 拉 和 水 冲洗 ,再 用 酒精 棉 扩 洗 。 

在 搅拌 下 ,将 苯酚 水 溶液 自 滴 液 漏斗 滴 人 反应 瓶 中 ,用 冰 水 浴 将 反应 温度 维持 在 20 忆 左 
右 中 。 

注意 ;在 非 均 相反 应 体 斥 中 ,保持 良好 的 据 拌 能 九星 著 地 加 过 反应 。 

加 完 革 酚 后 ,在 室温 下 继续 搅拌 1 h, 有 黑色 油状 物 生成 , 倾 出 酸 层 。 然 后 向 油状 物 中 加 入 
20 ml 水 并 振 播 , 先 倾 出 洗 液 ,再 用 水 洗 三 次 ,以 除 净 残存 的 酸 中 。 

注意 : 确 基 酚 产 驹 有 索 ,洗涤 操作 财 要 小 心 ! 

对 油状 混合 物 作 水 蒸气 蒸馏 ( 见 图 23. 1) ,直到 冷凝 管 中 无 黄色 油 滴 馏 出 为 止 。 在 水 莱 气 
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燕 馆 过 程 中 ,黄色 的 邻 - 硝 基 荃 酚 晶 体会 附着 在 冷凝 管内 壁 上 ,可 以 通过 间或 关闭 冷却 水 龙头 ， 
使 热 蒸汽 将 其 熔化 而 流出 。 

将 馆 出 液 冷却 过 滤 ,收集 浅黄 色 晶 体 , 即 得 邻 - 硝 基 葵 酚 产 物 。 凉 干 后 称 量 . 测 熔 点 并 计算 
产 率 。 

注意 : 邻 - 确 基 荣 酚 容易 枚 发 ,应 保存 在 密闭 的 棕色 新 中 。 

邻 - 硝 基 茶 酚 mp45C ,有 特殊 的 芳香 气味 。 

向 水 蒸气 蒸馏 后 的 残余 物 中 加 水 至 总 体积 为 50 ml, 并 加 入 3 ml 浓 盐 酸 和 0.5 g 活性 谈 ， 
煮沸 15 min ,用 预 热 过 的 布 氏 漏斗 过 滤 ,滤液 经 冷却 析出 对 - 硝 基 苯 酚 。 过 滤 干 燥 后 称 重 、 测 熔 
点 并 计算 产 率 。 

对 - 硝 基 苯 酚 为 淡 黄 或 无 色 针 状 蜡 体 ,无 气味 ,mpl12 一 113C 。 

如 果实 测 熔 点 偏 低 , 可 以 用 乙醇 -水 混合 溶剂 对 产物 进行 重 结晶 :加 少量 乙醇 于 盛 有 一 硝 
基 葵 酚 的 圆 底 烧 瓶 中 ,配置 回流 冷凝 管 , 加 热 回 流 , 再 补 加 乙醇 直到 产物 全 部 溶解 于 沸腾 的 乙 
醇 中 。 然后 , 逐 滴 加 入 热 水 (60C 左 右 ), 直 到 乙醇 溶液 中 正好 出 现 混浊 为 止 。 再 加 几 滴 乙 醇 , 使 
混浊 液 刚好 渡 清 。 静 置 冷却 至 室温 ,过 滤 即 得 产物 , 凉 干 后 测 熔点 。 记 录 对 -、 邻 - 硝 基 荣 酚 的 红 
外 光谱 ,并 与 图 3. 4 和 图 3. 5 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 见 图 3. 6 和 图 3. 7。 


波 数 (ecm?) 
4000 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400 


图 3.4 对 - 硝 基 葵 酚 的 红外 光谱 图 


了 附注 

(1) 苯酚 的 熔点 为 41'C ,室温 下 呈 固 体态 , 量 取 时 可 用 温水 浴 使 其 熔化 。 莱 酚 中 加 入 少许 
水 可 降低 熔点 ,使 其 在 室温 下 即 呈 液态 ,有 利于 滴 加 和 反应 。 

(2) 反应 温度 对 苯酚 的 硝化 影响 很 大 。 当 温度 过 高 ,一 元 硝 基 酚 有 可 能 发 生 进 一 步 硝 化 ， 
或 因 发 生 氧 化 反应 而 降低 一 元 硝 基 酚 的 产量 ; 当 温 度 偏 低 ,又 将 减缓 反应 速度 。 

(3) 硝 基 酚 在 残余 混 酸 中 进行 水 蒸气 蒸 馆 时 ,会 因 长 时 间 高 温 受 热 而 发 生 进一步 硝化 或 
氧化 。 因 此 ,一定 要 洗 净 粗 产物 中 的 残 酸 。 

> 思考 题 

(1) 茶 酚 的 硝化 可 能 会 有 哪些 副 反 应 ? 
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波 数 (cm) 
0 4000 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400 


图 3.5 邻 - 硝 基 苯 酚 的 红外 光谱 图 ( 研 糊 法 ) 


图 3.6 邻 - 硝 基 芋 酚 的 核磁 共振 谱 图 
(2) 为 什么 邻 -对 - 硝 基 苯 酚 可 以 采用 水 蒸气 燕 馅 来 分 离 ? 可 否 用 同样 方法 来 分 离 邻 -、 对 - 
确 基 甲 苯 ? 
(3) 如 何 通过 核磁 共振 谱 来 区 分 邻 - 硝 芋 酚 和 对 - 硝 基 芋 酚 ? 
(4) 邻 - 确 基 芋 酚 和 对 - 硝 基 蔡 酚 分 子 上 的 酮 卷 基 在 红外 谱 图 上 会 有 什么 差异 ? 指出 其 中 
表明 邻 位 和 对 位 二 取代 苯 的 特征 吸收 峰 及 硝 基 的 特征 吸收 峰 。 
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图 3,7 对 - 硝 基 茶 酚 的 核磁 共振 谱 图 


4 傅 - 克 反应 


1877 年 ,巴黎 大 学 化 学 家 傅 列 德尔 (C. Friedel) 和 美国 化 学 家 克拉 夫 茨 (J. M. Crafts) 在 合 
作 研 究 中 发 现 , 在 毛 甲 烷 和 苯 的 稳定 混合 溶液 中 ,一 旦 加 入 无 水 三 氧化 铝 ,就 会 发 生 剧 烈 反 应 ， 
并 释放 出 大 量 毛 化 氢气 体 。 他 们 从 反应 混合 物 中 分 离 得 到 了 甲苯 


CHs 


AlCls 
O) ia 人 十 HCl 


后 来 的 研究 表明 ,这 类 反应 具有 普遍 意义 。 它 不 仅 适合 于 芳烃 的 烷 基 化 反应 ,而 且 还 可 用 于 芳 
烃 的 酰基 化 反应 。 这 就 是 后 来 被 人 们 所 命名 的 Friedel-Crafts 烷 基 化 和 酰基 化 反应 ,也 简称 为 
傅 - 克 反应 (Friedel-Crafts Reaction ) 。 


AliCi 
CO) 十 RCI -一 CO 十 HCl 
| O 
十 RCOCL 全 二 HCl 


芳烃 的 烷 基 化 反应 和 酰基 化 反应 被 用 来 合成 烷 基 芳烃 和 芳 酮 ,应 用 十 分 广泛 。 

在 烷 基 化 反应 中 ,除了 卤 代 烃 外 ,烯烃 以 及 醇 类 也 可 作为 烷 基 化 试剂 。 

由 于 烷 基 对 芳烃 具有 活化 作用 ,在 傅 - 克 烷 基 化 反应 中 ,生成 物 烷 基 芳烃 比 原 料 芳 烃 更 容 
易 发 生 烷 基 反 应 ,从 而 产生 多 烷 基 芳烃 。 因 此 , 欲 制 取 单 烷 基 芳烃 ,必须 加 入 过 量 很 多 的 芳烃 以 
控制 多 烷 基 芳烃 的 形成 。 在 这 里 ,芳烃 既 作 反应 试剂 ,又 作 稀释 剂 。 如 果 芳 烃 是 固体 ,可 以 另外 
加 入 溶剂 ,如 二 硫化 碳 、 石 油 醚 或 硝 基 芋 等 情 性 介质 ,此 外 ,由 于 芳烃 的 烧 基 化 反应 是 通过 烷 基 
正 碳 离子 的 形成 与 进攻 而 发 生 的 ,因而 会 产生 重 排 产 物 . 这 就 导致 烷 基 化 反应 的 应 用 在 合成 多 
于 2 个 碳 以 上 的 直 链 烷 基 芳烃 时 ,受到 一 定 的 限制 。 

与 烷 基 化 反应 不 同 , 由 于 酰基 对 芳 环 具有 钝 化 作用 ,因而 芳烃 的 酰基 化 反应 会 停留 在 一 取 
代 阶 段 .这 对 于 选择 性 地 制备 单 取 代 基 芳烃 是 十 分 有 利 的 ;又 由 于 在 酰基 化 反应 中 不 会 发 生 重 
排 ,因而 在 合成 直 链 烷 基 芳烃 或 带 其 他 支 链 结构 的 烷 基 芳烃 时 具有 特殊 应 用 价值 。 例 如 , 正 丙 
莱 就 可 以 经 酰基 化 和 还 原 反 应 而 制 得 , 它 不 仅 可 以 停留 在 一 取代 阶段 ,而 且 还 能 保持 原 有 碳 链 
的 构造 。 


COCH:CH CH:CH:CHs 
CH:CH:COCI 一 一 一 一 一 一 一 
二 《酰基 化 反应 ) (还 原 反应 ) 


丙 酰 氧 芋 再 酮 正 两 基 葵 
Ss 41 者 


] 上 CHCHCHCL —— A 
SN ， ?”“” ( 烧 基 化 反应 ) 


异 丙 莱 
( 重 排 产 物 ) 


常用 的 酰基 化 试剂 有 酰氯 、 酸 酝 。 

在 以 卤 代 烃 作 烷 基 化 试剂 的 傅 - 克 反应 中 ,常用 的 催化 剂 有 无 水 三 氯 化 铝 、 毛 化 锌 、 三 所 化 
硼 等 路 易 斯 酸 ,其 中 尤 以 无 水 三 氧化 铝 催化 效能 最 好 (在 以 烯烃 或 醇 类 烷 基 化 反应 中 ,一 般 用 
质子 酸 作 催化 剂 , 如 气 化 氢 、 硫 酸 以 及 磷酸 等 )。 在 烷 基 化 反应 中 ,无 水 三 氢化 铅 的 投入 量 仅 需 
催化 剂量 ,但 在 酰基 化 反应 中 ,情况 就 不 同 了 。 由 于 无 水 三 氢化 铝 可 以 与 疙 基 化 合 物 形 成 稳定 
的 配合 物 ,因而 仅 用 催化 剂量 的 无 水 三 氯 化 铝 是 不 够 的 。 以 酰氯 作 酰基 化 试剂 ,考虑 到 酰氯 及 
产物 芳 酮 都 会 与 三 氧化 铝 形 成 配合 物 ,如 :; 


AlCl ~ 
R_C20 人 R—C—0: AICk 一 R—C—O Alcl 


| 
Cl Cl 册 


因此 ,1 mol 酰 氢 投入 量 , 需 配 以 多 于 1 mol 无 水 三 氧化 铝 的 投入 量 ,一 般 过 量 10% 。 若 以 酸 本 
作 栈 基 化 试剂 , 则 需要 更 名 的 无 水 三 氧化 名 ,因为 , 酸 本 在 体 - 克 反应 中 ,会 生成 乙酸 ,乙酸 和 酰 
基 化 产物 芳 酮 一 样 ,都 要 消耗 等 摩尔 量 的 三 氢化 铝 ,以 形成 配合 物 : 


因此 ,1 mol 酸 醒 至 少 需 要 2 mol 的 三 氧化 铝 ,在 实际 制备 中 ,通常 还 要 过 量 10% 。 在 酰基 化 反 
应 中 ,时 常 以 过 量 的 芳烃 或 二 硫化 碳 、 硝 基 葵 或 石油 醚 等 作 溶剂 。 


4.1 傅 - 克 反应 实验 通 法 


4. 1.1 烷 基 化 实验 通 法 


就 莱 的 单 烷 基 化 反应 而 论 , 反 应 时 莱 是 大 大 过 量 , 故 以 次 代 烃 投入 量 作 参照 对 象 。 

对 于 0. 1 mol 击 代 烃 投 料 量 ,可 用 100 ml 三 口 烧 瓶 作 为 反应 容器 ,配置 机 械 搅拌 器 . 滴 液 
漏斗 .温度 计 和 回流 冷凝 管 ,冷凝 管 上 端 附设 氯 化 钙 干燥 管 ,干燥 管 与 气体 吸收 装置 相连 ( 见 图 
20.5(2) .图 20. 6)。 
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依次 将 研 碎 的 1. 3 g(0. 01 mol) 无 水 三 氢化 铝 和 30 ml 干燥 蔗 加 入 三 口 烧瓶 中 ,搅拌 下 自 
滴 液 漏斗 滴 人 0. 1 mol 均 化 烃 与 15 ml 干燥 莱 配 制 的 溶液 。 反 应 时 自行 放 热 ,注意 控制 滴 加 速 
度 , 滴 速 以 保持 反应 温度 20 一 25'C 为 宜 ,必要 时 可 采用 冰 水 浴 冷 却 。 加 料 完毕 ,在 室温 下 继续 
搅拌 直至 反应 趋 于 缓和 。 然 后 ,提高 浴 温 至 60 一 70C ,加 热 并 搅拌 ,直到 反应 混合 液 中 不 再 有 
所 化 氢气 体 逸 出 为 止 。 

待 反 应 混合 物 冷却 后 ,在 通风 橱 内 将 其 慢 惕 倒 人 50 ml 混 有 碎 冰 的 冰 水 中 ,如 果 仍 有 沉淀 
物 , 可 滴 加 少量 盐酸 使 其 溶解 ,并 用 玻璃 棒 充 分 搅拌 。 然 后 用 分 液 漏斗 分 除 水 相 , 再 依次 用 水 、 
5%% 碳 酸 钠 水 溶液 和 水 对 有 机 相 进 行 洗 淋 , 直 至 有 机 相 旦 中 性 。 经 无 水 氧化 钙 干 燥 后 , 蒸 除 洲 
剂 ,然后 通过 分 馅 (或 重 结晶 ?收集 产品 。 


4.1.2 酰基 化 实验 通 法 


对 于 0. 1 mol 芳烃 投料 量 , 可 用 250 ml 三 口 烧 瓶 作为 反应 容器 ,配置 机 械 搅拌 器 、 滴 液 漏 
斗 和 回流 冷凝 管 , 冷 凝 管 上 端 附设 所 化 钙 干 燥 管 ,干燥 管 与 气体 吸收 装置 相连 (参见 图 20.5 
(2)、 图 20. 6) 。 

依次 将 研 碎 的 16 g(0. 12 mob) 无 水 三 氯 化 铝 .100 ml 干燥 过 的 石油 醚 (60~90'C) 和 0.1 
mol 芳烃 加 入 到 三 口 烧瓶 中 。 

在 搅拌 下 , 慢 慢 滴 加 0. 1 mol 栈 气 , 滴 速 以 控制 反应 温度 在 40C 左 右 为 宜 。 滴 加 完毕 ,在 
50 一 60 必 的 水 滩 中 ,加 热 并 搅拌 1 一 2 h ,直到 反应 混合 液 中 不 再 有 氯化氢 气体 人 逸 出 为 止 。 

待 反应 混合 物 冷却 后 ,在 通风 顶 内 慢 慢 将 其 价 和 人 100 ml 冰 水 中 ,有 和 氧 氧 化 铅 沉 淀 析 出 ,在 
搅拌 下 加 入 5~10 ml 浓 盐 酸 , 使 沉淀 物 溶解 。 然后 用 分 液 漏斗 分 出 有 机 相 ; 以 石油 醚 或 二 气 乙 
烷 对 水 相 提 取 两 次 。 合 并 有 机 相 , 再 依次 用 水 .5% 和 氢 氧 化 钠 水 溶液 和 水 将 有 机 相 洗涤 至 中 性 。 
经 无 水 硫酸 镁 干燥 后 , 蒸 除 溶剂 , 减 压 蒸馏 收集 产品 。 

若 以 酸 栈 作 酰基 化 试剂 ,其 酰 化 实验 步骤 与 酰氯 酰 基 化 类 似 , 只 是 无 水 三 氯 化 铝 的 投入 量 
要 增加 , 即 以 0. 1 mol 酸 酝 替代 酰氯 ,应 加 入 32 g(0. 24 mol) 无 水 三 氧化 铝 。 


变 4.1 和 健 - 克 反应 实例 
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附注 
(1) 如 果 在 室温 下 芳烃 是 液态 ,可 以 用 等 体积 的 芳烃 替代 其 他 溶剂 。 
> 思考 题 


(1) 试 从 表 4. 1 中 任 选 两 个 实例 (包括 烷 基 化 和 酰基 化 反应 ), 参 照 实验 通 法 目 拟 实验 步 
又 ,并 与 有 关 文 献 作 比较 。 

(2) 试 比较 烧 基 化 和 酰基 化 反应 的 异同 点 ? 并 指出 其 应 用 范围 。 

(3) 采用 传 - 克 反 应 合成 二 蔡 甲 酮 , 试 拟定 实验 方案 (原料 不 限 ) 并 与 实验 4.2.1 和 4.2.2 
作 比 较 。 


4.2.1 二 茶 甲 酮 (酰基 化 法 )( 富 有 甜 味 的 香料 》 
> 实验 目的 
学 习 傅 - 克 酰 基 化 反应 理论 及 实验 方法 ,掌握 葵 取 . 燕 馆 、 减 压 蒸馏 等 操作 技术 。 


二 某 甲 酮 (Diphenyl Ketone) ,无 色 带 光泽 晶体 ,具有 甜 味 及 玫瑰 香味 , 故 用 作 香 料 , 它 能 了 屿 
予 香 精 以 和 的 气息 ,用 在 许多 香水 和 香皂 香精 中 。 二 某 甲 酮 还 可 用 于 合成 有 机 颜料 、 杀 虫 剂 等 ， 
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在 医药 工业 上 可 用 于 生产 某 甲 托 品 氮 澳 酸 盐 以 及 某 海 拉 明 盐酸 盐 等 。 

二 菜 甲 酮 对 紫外 线 具 有 特殊 的 吸收 作用 。 它 在 一 定 溶 剂 中 (如 异 两 酵 ) 经 紫外 光照 射 下 就 
会 发 生 光 化 学 反应 (参见 18. 1)。 

二 某 甲 酮 的 合成 方法 有 很 多 , 既 可 以 用 苯 氧 作 原 料 经 烷 基 化 、 氧 化 等 反应 制 得 ,也 可 以 由 
革 作 起 始 原料 通过 烷 基 化 .水 解 等 步骤 制备 (参见 4. 2.2)。 


HoCl 一 2 CeHs H， _HNGO 
AICI 
AlCls Hzo 1 
十 CC 一 -一 


”本 实验 采用 由 某 甲 酰 氛 和 某 进 行 酰基 化 反应 一 步 法 制 取 二 葵 甲 酮 。 


有 > 反应 式 
O O 

! , O Aicl 人 
= 药品 
无 水 三 氯 化 铝 7.5 g(0. 056 mol) 
无 水 苯 下 27 g(30 ml,0. 34 mol) 
苯 甲 酰 所 7.3 g(6 ml,0. 05 mol) 
5% 氢 氧化 钠 水 溶液 20 ml 
浓 盐 酸 2~3 ml 
> 实验 操作 


在 100 ml 三 口 烧 瓶 上 ,配置 搅拌 器 、 伍 压 滴 液 漏斗 .温度 计 和 回流 冷凝 管 ,冷凝 管 上 端 依 
次 配置 氢化 钙 干 燥 管 和 盛 有 碱 液 的 气体 吸收 装置 (参见 图 20.5(3)、 图 20. 6) 。 

注意 ;实验 中 所 用 仪器 和 药品 均 需 干 赂 。 

在 通风 顶 内 称 取 7.5 g 无 水 三 氢 铝 中 ,在 研 钵 内 研 细 后 迅速 投入 三 口 烧 瓶 中 ,加 入 30 ml 
苯 。 在 室温 下 边 搅拌 边 自 滴 液 漏 斗 向 三 口 烧瓶 内 滴 加 6 ml 芋 甲 酰 氧 。 滴 速 以 控制 反应 温度 处 
于 401C 为 宜 。 

注意 ;半路 上 防 秘 具 有 俯 阅 制 激 性 ,对 友 肤 .眼睛 及 呼 叹 道 者 有 强 刺 激 作 用 。 因 此 ,应 在 通风 
机 内 量 取 。 

瓶 内 混合 物 开始 激烈 反应 ,并 伴 有 氧化 氢气 体 产 生 ,反应 液 逐 渐 星 神色。 大 约 10 min 后 滴 
加 完毕 ,在 60C 水 浴 上 加 热 并 搅拌 ,直至 反应 混合 物 液 面 不 再 有 氧化 氢气 体 逸 出 为 止 , 需 时 约 
1.5h 左右 。 

待 三 口 烧瓶 冷却 后 ,在 通风 顶 内 将 反应 物 慢 慢 倒 人 盛 有 50 ml 冰 水 的 烧杯 中 ,有 沉淀 物 析 
出 。 搅 拌 下 ,用 滴 管 慢 慢 加 入 2~3 ml 浓 盐酸 ,直至 沉淀 物 全 部 分 解 。 用 分 液 漏斗 分 出 有 机 相 ， 
以 华 作 茶 取 剂 对 水 相 提 取 两 次 (2X15 ml)。 合 并 有 机 相 , 依 次 用 20 ml 水 和 20 ml 5% 氢 氧化 钠 
水 溶液 对 有 机 相 进 行 洗涤 ,然后 再 用 水 洗涤 2 一 3 次 (每 次 20 ml) ,直至 有 机 相 呈 中 性 。 经 无 水 
硫酸 镁 干燥 、 蒸 除 湾 剂 , 即 得 粗 产物 92? 。 然 后 减 压 燕 饮 ,收集 187~190'C /2. 0.kPa(15 mmHg) 
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馅 分 ,冷却 后 固化 , 即 得 纯 品 。 


率 。 


如 果 不 经 减 压 蒸馏, 粗 产物 可 用 石油 醚 (60~90C ) 重 结晶 。 干燥 后 称 重 、 测 熔点 并 计算 产 


二 茶 甲 酮 星 无 色 晶 体 ,mp47 一 48C9 ,bp305.4C 。 
记录 二 苯 甲 酮 的 红外 光谱 ,并 与 图 4.1 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 见 图 4. 2。 


波 数 (cm) 
4000 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400 
100 


图 4.1 二 葵 甲 柄 的 红外 光谱 图 


图 4.2 二 葵 甲 本 的 核磁 共振 谱 图 
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了 > 附注 

(1) 重新 燕 馅 茱 . 弃 去 10% 初 馏 份 , 即 可 满足 要 求 。 

(2) 无 水 三 氢化 铝 极 易 吸 潮 , 与 潮湿 空气 接触 会 产生 刺激 性 的 氟化氢 气体 , 称 量 、 研 磨 及 
投料 等 操作 要 迅速 。 

(3) 粗 产品 常 旺 粘 稠 状 , 这 是 由 于 溶剂 未 除 尽 或 不 同 晶 型 的 存在 ,导致 熔点 下 降 所 致 。 

(4) 二 茶 甲 酮 有 多 种 唱 型 ,它们 的 熔点 各 不 相同 :a 型 为 49CipB 型 为 26Ci7 型 为 45 一 
48C 5 型 为 51C。 其 中 型 晶 型 较 稳 定 。 

> 思考 题 

(1) 用 酰 氧 作 酰 基 化 试剂 进行 傅 - 克 反应 时 ,为 什么 要 用 过 量 许多 的 无 水 三 氯 化 铝 作 催化 


(2) 酰基 化 反应 结束 后 为 什么 要 用 琶 处 理 ? 

(3) 在 酰基 化 反应 中 ,是 否 容易 产生 多 酰基 取代 芳烃 ? 

(4) 如 何 根据 图 4. 1 和 图 4. 2 来 断定 其 表征 的 分 子 结构 为 芳 酮 ? 

(5) 和 酯 肪 酮 相 比 , 芳 酮 分 子 中 的 阁 基 红 外 吸收 峰 是 向 高 波 数 移动 还 是 向 低 波 数 移动 ? 


4.2.2 二 茶 甲 酮 ( 烷 基 化 法 ) 


> 实验 目的 
学 习 健 - 克 人 烷 基 化 反应 的 理论 和 实验 方法 ,掌握 水 蒸气 蒸 饮 .萃取 、 减 压 蒸 饮 等 操作 技术 。 


以 四 氧化 碘 和 革 在 三 氧化 铝 仅 化 下 的 反应 ,实际 上 是 以 多 协 代 烃 作 烷 基 化 试剂 对 芳烃 的 
亲 电 取代 反应 即 傅 - 克 烷 基 化 反应 。 由 于 取代 基 三 气 甲 基 ( 一 CCl:) 对 芳烃 具有 印 化 作用 ， 


AlCl 
O) +CCL, Bin re 


因而 只 产生 一 取代 某 (CeHsCCls), 也 可 以 把 它 看 作 是 疯 代 烃 的 衍生 物 。 相 对 于 体系 中 其 他 尚未 
发 生 烷 基 化 反应 的 某 而 言 ,新 生成 的 一 取代 莹 又 是 进行 第 二 轮 侍 - 克 反 应 的 烷 基 化 试剂 ,其 生 
成 物 二 和 馈 二 某 基 甲烷 为 同 碳 二 商 化 物 : 


9 
Cl, Alcl 
Son sn 
Cl 
同 碳 二 讽 化 物 易 发 生 水 解 生成 相应 的 省 基 化 合 物 , 这 是 制备 醋 策 的 重要 方法 之 一 。 
与 烷 基 化 试剂 四 氧化 碳 相 比 ， 三 氧 某 基 甲烷 的 亲 电 性 要 强 些 , 它 更 易 与 某 发 生 烷 基 化 反 
应 。 因 此 ,尽管 从 反应 式 上 看 ,每 生成 1 mol 二 革 基 二 和 气 甲 浣 只 需 lmol 四 所 化 碘 , 而 在 实际 反 


应 中 ,四 和 氯 化 碳 是 大 大 过 量 的 ,以 各 免 三 菜 甲 基 氧 的 产生 。 
以 傅 - 克 酰基 化 反应 制备 二 革 甲 酮 可 参见 4.2. 1。 


PP 反应 式 
Cl O 
O 十 CC -全 OO 二 (人 
Cl 


e 47。， 


药品 


无 水 蔡 ” 7.8 g(9 ml,0, 1 mol) 
四 和气 化 碳 ” 34 g(22 ml,0. 22 mol) 
无 水 三 气 化 铝 6.7 g(0.05 mol) 

无 水 硫酸 镁 l~2g 

莱 20 ml 

> 实验 操作 


在 250 ml 三 口 烧 瓶 上 ,配置 机 械 搅拌 器 、 滴 液 漏斗 .温度 计 和 回流 冷凝 管 , 冷 凝 管 上 端 依 
次 附设 握 化 钙 干 燥 管 和 气体 吸收 装置 (参见 图 20.5(2)、 图 20. 6)。 
注意 :所 几 仪 器 和 药品 均 需 事先 圩 爆 。 
依次 将 研 细 的 6.7 g 无 水 三 氢化 铝 和 15 ml 四 氯 化 碳 迅速 投入 三 口 烧瓶 中 。 
注 冲 :四 各 化 破 有 有毒 ! 埋 免 吸入 其 莱 气 。 无 水 三 瘟 化 绍 板 易 吸 湖 , 操 作 归 快 提 1 
将 三 口 烧 瓶 置 于 冰 水 浴 中 , 待 瓶 内 温度 降 至 12C 左 右 , 在 搅拌 下 先 慢 慢 滴 加 4 ml 由 9 ml 
无 水 荃 和 7 ml 四 氯 化 碳 配 成 的 济 液 .反应 开始 后 ,有 氯化氢 气体 产生 ,反应 混合 物 温 度 逐 渐 升 
高 ,此 时 可 用 冰 水 浴 将 反应 温度 控制 在 12C 。 
当 反 应 变 得 较 温 和 后 ,将 余下 的 葵 洲 液 逐 滴 加 入 到 反应 烧瓶 中 , 滴 速 以 保持 反应 温度 在 5 
一 10C 之 间 ”。 滴 加 完毕 ( 需 时 约 15 min) ,继续 搅拌 1 h, 反 应 温度 保持 在 10C 左 右 。 反 应 完 
毕 , 将 反应 装置 改 为 水 燕 气 燕 饮 装 置 ( 见 图 23.1)。 通 过 滴 液 漏斗 将 40 ml 水 慢 慢 滴 人 三 口 烧瓶 
中 ,反应 混合 物 和 逐渐 变 热 "。 注 意 控制 水 的 滴 加 速度 ,以 保持 过 量 的 四 毛 化 碳 平稳 沸腾 并 使 其 
直接 蒸 饮 出来。 加 完 水 后 ,让 三 口 烧瓶 在 右 棉 网 上 小 火 加 热 0. 5 h, 蒸 除 残 余 的 四 氯 化 碳 (如 果 
烧瓶 中 的 水 蒸发 过 多 ,可 由 滴 液 漏斗 向 瓶 中 适量 加 水 ), 并 促使 二 所 二 葵 甲 烷 水 解 完 全 。 然 后 ， 
将 三 口 烧 瓶 中 的 混合 物 转 人 分 滚 漏斗 ,分 出 有 机 相 , 水 相 用 20 ml 苯 革 取 。 葵 取 液 与 有 机 相合 
并 ,合并 液 用 水 洗涤 至 中 性 ,经 硫酸 镁 干燥 , 常 压 蒸馏 蒸 除 溶 剂 ,再 作 减 压 蒸 馅 ,收集 187 一 
190'C/2.0 kPa(15 mmHg) 饮 分。 产物 冷却 后 为 固体 ,mp47 一 48C 。 
记录 二 苯 甲 柄 的 红外 光谱 ,并 与 图 4.1 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 见 图 4. 2。 
PP 附注 
(1) 四 氢化 碳 和 共通 过 简单 蒸馏, 弃 去 10%% 的 初 饮 分 ,就 可 获得 满足 傅 - 克 反应 要 求 的 无 
水 四 氯 化 碳 和 无 水 苯 
《2) 当 反 应 温度 低 于 5C 时 ,反应 太 慢 ;温度 高 于 10C 时 , 则 易 产生 焦油 状 树脂 产物 。 
《3) 由 于 中 间 体 二 氯 二 荃 甲烷 的 水 解 需要 受热 , 故 在 分 解 三 氯 化 铝 配合 物 时 ,不 必 冷 却 ， 
使 中 间 体 得 以 初步 水 解 。 
> 思考 题 
(1) 傅 - 克 反应 中 , 烷 基 化 反应 和 酰基 化 反应 在 催化 剂 无 水 三 氯 化 铝 的 使 用 上 各 有 何不 
同 ? 为 什么 ? 
《2) 本 实验 可 能 有 哪些 副 反 应 ,为 了 减少 副 反应 ,实验 中 采取 了 什么 措施 ? 
《3) 从 理论 上 讲 , 本 实验 每 制备 1mol 二 莱 甲 酮 ,需要 2 mol 茶 和 1 mol 四 氯 化 碳 ,实际 投 
料 比 又 如 何 ? 试 简要 说 明 。 
(4) 本 实验 终 产物 后 处 理 步骤 上 与 4.1.1 中 所 述 后 处 理 步 又 有 何不 同 , 为 什么 ? 
(5) 试 解析 二 葵 甲 本 的 红外 光谱 图 ( 见 图 4. 1)。 
se。 48。 


4. 2. 3 4- 正 戊 酰基 联 茶 ( 液 晶 中 间 体 ) 
> 实验 目的 
学 习 傅 - 克 酰基 化 反应 理论 以 及 实验 方法 ,掌握 革 取 、 蒸 馅 及 重 结晶 操作 技术 。 


4- 正 - 皮 酰 基 联 某 (4-m~Valeryl Biphenyl) 是 制备 4- 正 成 基 4 - 氛 基 联 革 液 晶 中 间 体 , 它 是 以 
皮 酰 氨 作 酰基 化 试剂 与 联 某 反 应 而 制 得 ,生成 物 4- 正 戊 基 联 菜 再 经 黄 哆 龙 还 原 法 还 原 即 得 4 
正成 基 联 某 (参见 6, 2.1)。 这 条 合成 路 线 是 高 收 率 制备 直 链 烷 基 芳烃 的 好 途径 。 


D> 反应 式 


O O 
cc) al 十 A cm LYALL 
> 药品 
联 某 7.5 g(0. 05 mol) 
成 酰 所 6 g(6 ml,0. 05 mol) 
无 水 三 氯 化 铝 8 g(0. 06 mol) 
石油 醚 (60 一 90C ) 100 ml 
浓 盐 酸 3 ml 
硫酸 镁 6 一 9 g 
b> 实验 操作 


在 100 ml 三 口 烧 产 上 ,配置 机 械 搅 拌 器 、 滴 液 漏斗 、 温 度 计 和 回流 冷凝 管 ,冷凝 管 上 端 依 
次 配置 氢化 钙 于 燥 管 和 盛 有 碱 液 的 气体 吸收 装置 (参见 图 20. 5(2) .图 20. 6)。 

注意 : 实 险 中 所 用 仪器 和 药品 均 需 和 干燥。 无 水 三 瘟 化 绍 板 易 肥 澳 , 研 麻 加 料 要 快捷 1! 

依次 将 研 碎 的 7. 5 g 联 苯 .8 g 无 水 三 氧化 铝 和 30 ml 干燥 石油 醚 加 和 人 到 三 口 烧瓶 中 , 开 
动 搅拌 器 ,在 室温 下 自 滴 流 漏 斗 向 烧瓶 中 滴 加 6 ml 戊 酰 气 ,控制 反应 温度 在 45C 。 反 应 开始 
后 ,反应 液 逐 渐 旦 褐色。 滴 加 完毕 约 需 时 10 min。 

注意 :成 栈 豆 易 烽 ,， 且 具有 府 亿 性 , 量 取 时 要 当心 。 

置 反应 瓶 于 60~70C 水 浴 上 加 热 , 继 续 搅 拌 反 应 1. 5 h。 反 应 至 终点 时 ,反应 混合 物 液 面 
已 不 再 有 氯化氢 气体 逸 出 。 反 应 结束 后 ,让 反应 混合 物 冷 却 , 在 通风 橱 内 将 其 倒 人 盛 有 50 ml 
冰 水 的 烧杯 中 ,有 沉淀 物 析出 。 在 搅拌 下 用 滴 管 慢 慢 滴 加 2 一 3 ml 浓 盐酸 ,使 沉淀 物 全 部 分 解 。 

将 混合 物 转 人 分 液 漏斗 中 ,分 出 有 机 相 。 用 石油 醚 (60~90C) 对 水 相 芋 取 两 次 (2X15 
ml) , 革 取 液 与 有 机 相合 并 ,合并 液 依次 用 20 ml 水 、20 ml 5% 氢 氧化 钠 水 溶液 洗 桨 ,然后 再 用 
水 洗涤 数 次 (每 次 20 ml) ,使 有 机 相 呈 中 性 。 经 无 水 硫酸 镁 干燥 、 蒸 除 溶 剂 后 即 得 固体 粗 产 物 。 

粗 产物 可 用 石油 醚 (60~90C ) 重 结晶 。4- 正 上 友 酰 基 联 苯 mp78 一 79C 。 

记录 4- 正 成 酰基 联 芋 的 红外 光谱 ,并 指 其 中 重要 的 特征 吸收 峰 。 

> 附注 

(1) 市 售 的 CP 级 (化 学 纯 ) 石 油 醚 用 无 水 氢化 钙 于 燥 后 燕 馏 即 可 使 用 

了 > 思考 题 

(1) 在 联 苯 的 酰基 化 反应 中 ,是 否 容易 产生 二 取代 产物 ? 

(2) 如 果 改 用 戊 酸 栈 作 酰基 化 试剂 ,实验 方案 应 作 什么 变化 ? 

es。 49。 


(3) 由 酰基 化 、 黄 鸣 龙 还 原 路 线 制备 烷 基 芳烃 的 特点 是 什么 ? 可 否 用 芳烃 的 直接 烷 基 化 来 
制备 直 链 烷 基 芳烃 ? 


AlCl 还 原 
RCOCI+ ArH 一 一 -RCOAr _ 音 思 交还 诛 .RCH Ar 


AlCls 
RCH:CI 十 ArH 


RCH;Ar 


(4) 根据 图 33.4, 指 出 4- 正 成 酰 基 联 萃 红外 光谱 中 火 基 可 能 出 现 的 位 置 。 


4.2.4 2- 叔 丁 基 -对 葵 二 酚 ( 食 用 抗 氧 剂 ) 


p> 实验 目的 

学 习 傅 - 克 烷 基 化 反应 理论 ,初步 掌握 以 醇 作 烷 基 化 试剂 的 烷 基 化 实验 方法 。 进 一 步 掌握 
水 蒸气 蒸馏 技术 及 重 结晶 操作 技术 。 

2- 叔 丁 基 -对 革 二 酚 , 又 称 叔 丁 基 务 醒 (ter-Butyl Hydroquinone, 简 记 TBHQ) , 属 酚 类 抗 氧 
剂 , 它 具有 抗 氧 . 阻 聚 等 性 能 ,并 且 低 毒 . 价 廉 。 因 此 ,2- 报 丁 基 -对 革 二 酚 不 仅 可 用 作 橡 胶 、 塑 料 
抗 氧 剂 ,而 且 还 大 量 用 作 食 品 添 加 剂 。2- 披 丁 基 - 对 菜 二 酚 可 以 由 叔 丁 酵 作 烷 基 化 试剂 ,在 酸 众 
化 下 与 对 菜 二 酚 发 生 烷 基 化 反应 而 制 得 ,也 可 由 夯 代 烃 或 烯烃 作 烷 基 化 试剂 进行 合成 。 


b> 反应 式 


OH OH 
+ (CH;); C—OH _HsPO# (CH3)s +H,O 
OH OH 
> 药品 
对 茶 二 酮 2.2 g(0. 02 mol) 
权 丁 醇 1.5 g(2 ml,0. 02 mol) 
浓 磷酸 8 ml 
围 茶 10 ml 
> 实验 操作 


在 100 ml 三 口 烧瓶 上 ,配置 搅拌 器 , 滴 液 漏斗 .温度 计 和 回流 冷凝 管 (参见 图 20. 5(4))。 

依次 将 2. 2 g 对 苯 二 酚 .8 ml 浓 磷 酸 和 10 ml 甲 荃 加 和 人 到 三 口 烧瓶 中 心 。 

注意 : 磅 酸 上 共有 腐 饮 性 , 量 取 对 要 当心 。 

在 搅拌 下 ,用 水 浴 加 热 使 反应 瓶 中 的 混合 物 升 温 至 90'C ,然后 自 滴 液 漏斗 向 反应 瓶 慢 慢 
滴 加 2 ml 上 权 丁 醇 , 控 制 反应 温度 在 90 一 95C 。 

滴 加 完毕 ( 需 时 约 15 min) ,在 90C 条 件 下 继续 搅拌 20 min 左右 ,直到 混合 物 中 的 固体 物 
全 部 溶解 为 止 3。 

反应 完毕 , 趁 热 将 反应 物 倒 人 分 液 漏斗 并 分 出 磷酸 层 。 再 将 有 机 相 转 人 三 口 瓶 中 ,并 加 人 
20 ml 水 ,直接 进行 水 燕 气 蒸馏 ( 见 图 23. 1), 蒸 除 溶 剂 。 

蒸馏 完 毕 ， 将 绕 瓶 中 的 残余 水 洲 液 起 热 过 小 ， 弃 去 不 溶 物 ,滤液 转 人 烧杯 中 。 

。50 。 


注意 ;过渡 用 的 满 斗 要 事先 预 热 , 以 防 汉 斗 堵塞 。 

如 果 残 余 液体 积 不 足 20 ml, 应 补 加 热 水 , 使 产物 尽 可 能 被 热 水 所 提取 。 

让 滤液 静 冒 冷却 至 室温 ,有 白色 晶体 析出 ,过 滤 , 滤 饼 用 冷水 洗涤 两 次 , 抽 滤 后 干燥 , 即 得 
2- 叔 丁 基 -对 苯 二 酚 , 称 重 、 测 熔点 并 计算 产 率 。 

2- 叔 丁 基 - 对 苯 二 酚 可 用 水 重 结晶 , 纯 品 为 无 色 针 状 结晶 ,mp127 一 129 。 

记录 2- 权 丁 基 -对 荃 二 酚 的 红外 光谱 ,并 与 图 4. 3 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 见 图 4. 4。 


波 数 (ca!) 


4000 3000 2200 1800 i1400 1000 800 600 400 


图 4.3 2- 叔 丁 基 -对 苯 二 酚 的 红外 光谱 图 ( 研 糊 法 ) 


oH 
Or (CHs)3 


OH 


4.4 2- 权 丁 基 -对 葵 二 酚 的 核磁 共振 谱 图 
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j 附注 

(1) 甲 莱 作 为 反应 溶剂 。 卷 枯 和 甲 基 相 比较 , 关 基 对 茶 的 活化 效应 更 强 , 故 在 对 茶 二 酚 的 
烷 基 化 反应 中 ,只 要 烷 基 化 试剂 不 过 量 ,甲苯 可 以 作为 惰性 溶剂 来 使 用 。 

(2) 对 苯 二 酚 不 溶 于 甲苯 ,而 2- 叔 丁 基 - 对 茶 二 酚 溶 于 甲 茶 。 因 此, 当 固 体 物质 对 茶 二 酚 完 
全 溶解 时 ,可 以 认为 反应 即 告 结束 。 

(3) 2- 起 丁 基 -对 莱 二 酚 溶 于 热 水 中 , 微 溶 于 冷水 ;二 取代 物 2,5- 叔 丁 基 - 对 茶 二 酚 不 溶 于 

> 思考 题 

(1) 本 实验 以 甲 茶 作 溶剂 是 否 会 产生 甲 茶 烷 基 化 产物 ? 

(2) 本 实验 可 能 有 哪些 副 反 应 ?为 了 减少 副 反 应 ,实验 中 采取 了 什么 措施 ? 

(3) 水 蒸气 蒸 馅 时 ,如 何 判断 终点 ? 

(4) 水 蒸气 妆 似 结束 后 ,为 什么 要 趁 热 对 残余 液 过 滤 ? 

(5) 试 根据 图 4. 3 和 图 4.4 说 明 产 物 的 主要 结构 特征 。 


Do. 


3D 氧化 反应 


化 学 反应 中 , 凡 失去 电子 的 反应 称 为 氧化 反应 (Oxidation Reaction)。 有 机 化 合 物 的 氧化 反 
应 表现 为 分 子 中 氧 原 子 的 减少 或 氧 原子 的 增加 。 在 有 机 合成 中 ,氧化 反应 是 一 类 重要 的 单元 反 
应 ,通过 氧化 反应 ,可 以 制 取 许多 含 氧化 合 物 , 例 如 醇 、 菁 、 酮 、 酸 、 酚 .本 以 及 环 氧 化 物 等 ,应 用 
十 分 广泛 。 

工业 上 常 以 廉价 的 空气 或 纯 氧 作 和 氧化 剂 ,但 由 于 其 氧化 能 力 较 弱 ,一 般 要 在 高 温 、 高 压 的 
条 件 下 才能 发 生 氧 化 反应 ;实验 室 中 常用 的 氧化 剂 有 高 锰 酸 钾 、 重 铬 酸 钠 、 硝 酸 等 ,这些 氧化 剂 
氧化 能 力 强 , 可 以 氧化 多 种 基 团 , 属 于 通用 型 氧化 剂 。 

以 高 锰 酸 钾 作 氧化 剂 ,在 不 同 的 介质 中 ,反应 结果 一 样 。 高 锰 酸 钾 在 中 性 或 碱 性 介质 中 进 
行 氧 化 时 , 锰 原 子 的 价 态 由 十 7 下 降 为 十 4, 生 成 二 氧化 锰 , 它 不 洲 于 水 而 被 沉淀 下 来 ,在 这 个 
过 程 中 ,平均 1 mol 高 锰 酸 根 释 放出 1. 5 mol 原子 氧 : 


2KMnO, 十 H;O —>2MnO; 4 十 2KOH 十 3[O] 
在 强酸 性 介质 中 , 锰 原 子 的 价 态 则 由 十 ?7 降 至 十 2 ,形成 二 价 锰 盐 ,平均 1 mol 高 锰 酸 根 释 
放出 2. 5 mol 原子 氧 : 
2KMnO, 十 3H:SO, 一 >2MnSO, + 十 K:SO, 十 3H:O 十 5LO] 
例如 ,在 碱 性 条 件 下 ,如 果 将 1 mol 乙 芋 氧化 为 茶 甲 酸 , 则 需要 4 mol 高 锰 酸 钾 ， 
CH:CH: COOH 


十 6LO] 一 ~ 由 十 CO: 十 2H.O 


相对 来 说 ,高 锰 酸 钾 在 中 性 介质 中 的 氧化 反应 要 温和 一 些 , 适 合 于 由 烯烃 制备 邻 二 醇 : 


KMnO,, H2O 
CH:s(CH;2);CH=CH (CH;,);COOH oc CH (CH:); CH—CH(CH2):COOH 67% 


OH OH 
在 碱 性 介质 中 ,高 锰 酸 钾 可 以 将 伯 醇 或 醛 氧 化 为 相应 的 酸 , 也 可 以 用 来 氧化 芳烃 上 的 例 
链 。 


KMnO,, OH 


CH， CH， 
COCH; COOH 


KMnO,,OH- 
Ds 64% 


CH; COOH 
| es。 53. 


高 锰 酸 钾 在 酸性 介质 中 的 氧化 反应 常 在 25% 以 上 的 硫酸 溶液 中 进行 。 在 酸性 介质 中 ,高 
锰 酸 钾 对 烷 基 芳烃 的 氧化 常 伴随 着 脱羧 反应 ,因而 酸性 介质 法 用 得 很 少 。 

如 何 确 定 待 氧化 反应 物 与 KMnO, 的 配 比 ,以 甲 萃 在 碱 性 条 件 下 氧化 成 苯 甲 酸 为 例 , 每 氧 
化 1 mol 甲苯 需 消 耗 3 mol 原子 氧 , 也 就 是 说 ,1 mol 甲 茉 需 投 入 2 mol 的 KMnO,; 


CHs COOH 


和 十 3LOJ- 一 ~ 四 十 H2O 


除了 丙酮 .醋酸 . 板 丁 醇 等 少数 溶剂 外 ,高 锰 酸 钾 一 般 不 溶 于 有 机 溶剂 ,其 氧化 反应 多 在 水 
溶液 中 进行 。 以 高 锰 酸 钾 水 溶液 对 有 机 化 合 物 进行 氧化 ,反应 是 发 生 在 水 相 与 有 机 相 界 面 之 
间 ,反应 速度 比较 慢 , 收 率 也 比较 低 。 如 果 加 入 一 些 相 转移 催化 剂 , 则 会 产生 奇效 (参见 17)。 

硝酸 作为 氧化 剂 ,1 mol 硝酸 可 释放 出 1. 5 mol 原子 氧 ， 


由 于 硝酸 氧化 性 很 强 ,通常 用 于 羧 酸 的 制备 ,例如 由 环 已 醇 经 硝酸 氧化 生成 已 二 酸 ， 


CT +HNO, 一 ~ HOOC (CH;,),COOH 


5.1 高 锰 酸 钾 氧 化 实验 通 法 


高 锰 酸 钾 氧 化 法 多 在 碱 性 条 件 下 进行 , 现 以 烷 基 芳 烃 氧 化 为 芳烃 羧 酸 为 例 , 按 0.1 mol 烷 
基 芳 烃 投 入 量 计 ,依次 将 0. 1 mol 烷 基 芳烃 、0. 1 mol 碳酸 钠 和 600 ml 水 加 入 到 1000 ml 三口 
烧瓶 中 ,搅拌 下 将 0. 3 mol 高 锰 酸 钾 ( 高 锰 酸 钾 的 投入 量 是 以 芳烃 上 一 个 甲 基 形成 一 个 羧基 的 
关系 而 计量 的 ) 分 次 投入 到 反应 瓶 中 。 加 热 回 流 , 每 加 入 一 份 高 锰 酸 钾 都 要 待 反应 液 紫 色 褪 尽 
后 再 加 另 一 批 。 加 料 完 毕 ,如果 紫 色 不 久 褪 去 , 需 再 补 加 适量 的 高 锰 酸 钾 ( 约 占 总 投入 量 的 
10%) ,然后 ,继续 搅拌 回流 2 一 4 h。 

趁 热 过 滤 , 用 沸水 将 二 氧化 锰 沉 淀 洗涤 3 次 。 合 并 滤液 ,用 50% 硫 酸 进 行 酸化 ,析出 芳 酸 
沉淀 ,过 滤 ,并 用 少量 冷水 洗 桨 ,再 用 水 重 结晶 。 


表 5.1 氧化 反应 实例 


誉 宁 了 EC 主编 . 有 机 合成 (第 三 集 ). 南京 大 
学 化 学 系 有 机 化 学 教研 室 译 . 北京 :科学 出 版 
社 ,1981. 506 
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用 于 合成 香精 和 
溶剂 ,也 用 于 制造 
清漆 和 增 塑 剂 


染料 、 农 药 、 医 
药 中 间 体 ,也 可 用 
于 作 胺 水 及 油漆 
的 防腐 剂 


糖精 中 间 体 ,也 
可 作 测 定 血 液 循 
环 的 诊断 药物 ,还 
可 用 作 和 镀铬 助 剂 


染料 、 医 药 、 兽 
药 及 感光 材料 合 
成 中 间 体 ,可 用 于 
合成 款 酸 普 鲁 卡 
因 、 叶 酸 、 莱 佐 卡 
因 等 


> 思考 题 

(1) 试 参照 高 鳃 酸 钾 氧化 通 法 拟定 由 异 丁 醇 氧化 成 异 丁 酸 的 实验 方案 ,并 与 参考 文献 作 
比较 。 

(2) 以 正成 醇 经 氧化 制 取 正 友 酸 为 例 ,分 别 用 高 鳃 酸 钾 (参见 表 5. 1) 和 浓 硝 酸 作 氧化 齐 
(参见 5. 2. 2) , 试 拟定 氧化 实验 方案 ,并 与 参考 资料 作 比较 。 


5.2 实验 


5.2.1 N,N- 二 乙 基 - 间 - 甲 苯 甲 酰胺 ( 避 蚊 剂 ) 


> 实验 目的 
学 习 硝 酸 氧化 理论 和 实验 方法 ,了 解 酰 氧 和 酰胺 的 制备 方法 ,熟悉 油水 分 离 器 的 使 用 方 
ee 55 。 


法 ,巩固 重 结晶 操作 技术 ,初步 掌握 柱 层 析 法 。 


N,NN- 二 乙 基 - 间 - 甲 茶 甲 酰胺 (N,N-Diethyl-mm-Toluamide, 简 记 DETA) 俗 称 避 上 蚊 胺 ,对 蚊 

全 人 有 据 报道 , 避 虹 胺 的 驱 避 效能 是 产生 于 其 对 暴 虫 感觉 器 官 的 阻塞 作用 ， 

它 对 人 畜 无 毒 ,使 用 安全 。 由 于 用 蚊 胺 无 毒 无 味 且 效力 持久 ,应 用 十 分 广泛 。 N,N- 二 乙 基 

闻 - 四 条 四 县 入 必用 同 宙 果 从 展 补 信用 二分 泛 NN 下 一 局 
生 间 -甲苯 甲 酰 氛 ,最 后 与 二 乙 胺 反应 即 得 到 N,N- 二 乙 基 - 间 - 甲 茶 甲 酰胺 。 


CH; CH; 
HNO SOCl 
H， (参见 5.2.11) | (参见 5.2.1.2) OCl 
间 - 二 甲 茶 间 - 甲 茶 甲 酸 间 - 甲 葵 甲 酰 气 
CH 
HN(CzHs)。 
(参见 5. 2.1. 3) ON (CHs); 


N,N- 二 乙 基 - 间 - 甲 茶 甲 酰胺 
5.2.1.1 间 - 甲 茶 甲 酸 合成 


拓 反应 式 
人 十 2HNO, 一 -~ 全 十 2 NO 不 十 2H,O 
2NO 十 O,; 一 >2NO,( 棕 色 ) 
b> 药品 
间 - 二 甲 芋 53 g(60 ml,0. 5 mol) 
70% 硝 酸 35 g(25 ml,0. 55 mol) 
20% 氧 氧化 钠 水 溶液 :60 ml 
浓 盐 酸 10 ml 
乙醚 15 ml 
> 实验 操作 


在 250 ml 三口 烧瓶 上 ,配置 滴 液 漏斗 .油水 分 离 器 ,回流 冷凝 管 以 及 盛 有 10% 氢 氧化 钠 水 
溶液 的 气体 吸收 装置 (参见 图 5. 1) 。 


注意 :反应 过 程 中 会 选 出 有 毒 的 一 饭 化 气 和 二 和 氧化 气 乞 体 , 装 置 接口 部 位 应 保持 良好 的 乞 
密 性 。 

向 烧瓶 中 加 入 60 ml 间 - 二 甲苯 和 几 粒 沸石 ,加 热 至 沸 后 自 滴 液 漏斗 慢 慢 滴 加 25 ml 70% 
硝酸 , 需 时 约 40 min。 

注意 :硝酸 具有 强 府 蚀 性 ,如 果 溅 及 皮肤 应 立即 用 水 冲洗 。 

反应 液 逐 渐 呈 棕色 号 。 滴 加 完毕 ,继续 回流 1 h。 在 反应 过 程 中 ,要 不 断 放 掉 积 在 油水 分 离 
器 中 的 水 。 

应 结束 后 , 待 反应 液 冷却 至 室温 , 倒 人 分 液 漏斗 中 ,加 入 50 ml 20% 氢 氧化 钠 水 溶液 充 
分 振 葛 ,如 果 混 合 物 仍 呈 酸 性 , 则 再 补 加 碱 液 直至 混合 物 呈 碱 性 。 
. 56 . 


图 5.1 间 - 二 甲 莱 硝酸 氧化 装置 

静 置 分 层 , 放 出 下 层 红色 透明 水 相 。 有 机 相 再 用 10 ml 20% 毛 氧化 钠 水 溶液 洗 一 次 。 如 果 
分 层 困 难 , 可 加 入 1 一 2 ml 饱和 食盐 水 。 前 后 两 次 的 碱 液 合并 于 烧杯 中 ,用 滴 管 滴 加 浓 盐 酸 至 
溶液 呈 酸 性 ,有 沉淀 析出 。 过 滤 , 滤 饼 用 少量 水 洗涤 , 抽 干 后 于 燥 , 即 得 黄色 间 - 甲 荃 甲酸 粗 品 。 

将 粗 产品 溶解 于 15 ml 乙醚 中 ,溶液 中 不 溶性 白色 固体 为 少量 间 - 茶 二 甲酸 ,经 过 滤 将 其 
除去 。 收 集 滤液 , 燕 除 溶剂 ,得 间 - 甲 莱 甲 酸 纯 品 ,干燥 、 称 重 、 测 熔点 并 计算 产 率 。 

注意 : 兼 除 乙 本 时 ,应 用 温水 浴 加 热 , 切 总 用 明 大 ! 

间 - 甲 苯 甲 酸 可 以 用 水 重 结晶 , 纯 品 为 白色 或 浅黄 色 棱 柱 结晶 体 ,mp108 一 110C 。 

记录 间 - 甲 苯 甲 酸 的 红外 光谱 ,并 与 图 5.2 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 见 图 5. 3。 


波 数 〈ca2) 
4000 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400 


5.2 间 - 甲 莱 甲 酸 的 红外 光谱 图 ( 研 糊 法 )》 


。b7* 


> 附注 


(810.0) 


5.3” 间 - 甲 莱 甲 酸 的 核磁 共振 谱 图 


(1) 反应 液 中 深 人 有 棕色 的 生成 物 二 氧化 所 气体。 此 外 ,在 油水 分 离 器 中 聚集 的 有 机 层 有 
时 呈 浴 绿色 ,这 是 由 于 有 N:O: 的 缘故 , 它 是 由 一 氧化 所 和 二 氧化 氮 作 用 而 产生 :NO 十 NG。 


一 一 Ns,O,( 凝 聚 时 旦 绿色 ) 
j 思考 题 


(1) 本 实验 会 发 生 什么 副 反 应 ? 实际 操作 中 哪些 措施 有 利于 避免 副 反 应 的 发 生 ? 
(2) 由 表 5. 2 的 数据 , 试 提出 两 种 间 - 甲 荃 甲 酸 ( 含 有 少量 间 - 苯 二 甲酸 ) 的 分 离 纯化 方案 。 


的 
微 溶 (100'C) 

各 - 莱 二 是 166. 13 345~348 

Er 难 溶 (25'C) 


表 5.2 部 分 有 机 化 合 物 的 物理 性 质 


(3) 试 解析 图 5. 2, 指 出 其 中 普 基 和 羟基 的 特征 吸收 峰 。 
(4) 根据 间 - 甲 茶 甲 酸 的 核磁 共振 谱 ,指出 对 应 于 谱 峰 的 质子 。 


5. 2.1.2 
了 > 反应 式 


e。 58。 


间 - 甲 茶 甲 酰 气 合成 


CHs CH; 


湾 解 度 


易 深 (100C ) 
微 溶 (25C) 


易 


易 


更 | 陪 
Q 


蓝 


> 药品 


间 - 甲 茶 甲 酸 4. 1 g(0. 03 mol) 
亚 硫 酰 所 7.4g(4.5 ml,0.062 mol) 
b> 实验 操作 


在 100 ml 圆 底 烧 瓶 上 ,配置 回流 冷凝 管 ,在 冷凝 管 上 端 依次 装 上 氯 化 钙 干燥 管 和 盛 有 了 碱 
液 的 气体 吸收 装置 (参见 图 20. 4(2)、 图 20. 6) 。 

注意 :所 用 仪器 和 药品 都 需 充 分 干燥 。 

将 4.1 g 间 - 甲 茶 甲 酸 和 4.5 ml 亚 硫 酰氯 分 别 加 和 人 烧瓶 中 ,加 入 2 粒 沸石 。 

注意 : 亚 硫 栈 瘟 过 湖 气 会 分 解 ,产生 的 酸性 气体 对 呼吸 道 和 眼睛 有 抽 激 作用 ,应 在 过 风 栅 
内 量 取 。 

打开 冷凝 水 后 , 慢 慢 加 热 至 沸腾 ,反应 混合 物 中 有 氯化氢 气体 产生 ,大 约 回流 20 一 30 min 
后 ,反应 物 中 不 再 有 氯化氢 气体 放出 ,停止 加 热 。 

注意 :安放 好 乞 体 唉 收 装 置 , 以 防 韦 化 迄 选 出 。 

反应 完全 后 ,将 反应 装置 改 成 蒸 馆 装置 ( 见 图 21. 1), 蒸 除 剩 余 的 亚 硫 酰 氯 , 残 液 即 为 间 - 
甲 茶 甲 酰氯 粗 品 ,通常 不 需 纯 化 就 可 立即 用 于 N,N- 二 乙 基 - 间 - 甲 苯 甲 酰胺 的 合成 。 

间 - 甲 茶 甲 酰氯 粗 品 可 以 通过 减 压 蒸 饮 来 提纯 ,收集 86C/667 Pa(5 mmHg ) 饮 分 ， 
nf1. 5486 。 

记录 间 - 甲 苯 甲 酰氯 的 红外 光谱 ,并 与 图 5.4 相 比较 ,其 核磁 共振 谱 见 图 5. 5。 
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5.4 间 - 甲 茶 甲 酰 氧 的 红外 谱 图 


> 附注 
(1) 酰氯 可 以 由 羧 酸 与 三 氯 化 磷 、 五 氧化 磷 或 亚 硫 酰 氧 反 应 制 得 : 
3RCOOH 十 PCl 一 >3RCOCI 十 H,PO， 
RCOOH 十 PCl 一 >~RCOCI 十 POCLE 十 HCl 
RCOOH+SOCl, 一 ~RCOCIL 十 SO: 人 十 HCL 
本 实验 选用 SOCl ,最 大 优点 是 , 除 产物 间 - 甲 茶 甲 酰氯 外 ,其 他 生成 物 都 是 气体 ,使 反应 
。59 。 
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图 5.5 间 - 甲 苯 甲 酰 气 的 核磁 共振 谱 图 
产物 易于 分 离 提纯 。 

有 > 思考 题 

(1) 本 实验 车 以 PCl 替代 SOCl,, 试 拟定 反应 后 处 理 方案 。 

(2) 如 果 仪 器 或 药品 含有 水 分 ,对 反应 会 产生 什么 影响 ? 

(3) 在 间 - 甲 苯 甲 酰氯 红外 光谱 中 ,为 什么 在 兰 基 (CC 一 D) 伸 展 振动 吸收 峰 (1785 人 一 1765 
cm-0 附 近 又 出 现 一 个 弱 峰 ? 与 图 5. 2 相 比 , 间 - 甲 苯 甲 酰氯 分 子 中 的 痰 基 红 外 吸收 峰 (1780 “) 
更 趋向 高 波 数 ,为 什么 ? 

(4) 试 比较 间 - 甲 葵 甲 酸 和 间 - 甲 茶 甲 酰 氧 的 核磁 共振 谱 ( 见 图 5. 3 和 图 5.5), 指 出 它们 之 
间 的 差异 ,并 加 以 解释 。 

(5) 试 比 较 间 - 甲 芋 甲 酸 和 间 - 甲 茶 甲 酰 握 的 红外 光谱 ( 见 图 5.2 和 图 5. 4), 指 出 它们 之 闻 
的 差异 ,并 加 以 解释 。 

5.2.1.3 N,N- 二 乙 基 - 间 - 甲 茶 甲 酰胺 合成 


了 > 反应 式 
CH CH， 
和 au 二 (CH NH 一 Yoon, 十 HCl 
> 药品 
间 - 甲 茶 甲 酰 毛 3.7 g(3.2 ml,0. 024 mol) 
二 乙 胺 对 7 g(10 ml,0. 1 mol) 
无 水 乙醚 50~90 ml 


中 性 氧化 锅 (100 一 200 目 ) 25 g 
二 60 . 


石油 醚 60 一 90TC ) 160 ml 


乙酸 乙 酯 80 ml 
5%% 氨 氧化 钠 水 溶液 40 ml 
PP 实验 操作 


在 100ml 三 口 烧瓶 上 ,配置 搅拌 器 、 滴 液 漏斗 和 回流 冷凝 管 ,冷凝 管 上 端 依次 设置 氢化 钙 
干燥 管 和 盛 有 10% 氨 氧化 钠 水 溶液 的 气体 吸收 装置 (参见 图 20. 5(1)、 图 20. 6)。 

注意 :所 用 仪 于 和 药品 都 需 完 分 和 干 召 。 

依次 加 入 3, 2 ml 间 - 甲 茶 甲 酰 气 和 30 ml 无 水 乙醚 于 三 口 烧瓶 中 ,搅拌 2 下 将 二 乙 腕 乙醚 
溶液 (10ml 二 乙 胺 与 20 ml 无 水 乙醚 配制 而 成 ) 自 滴 液 漏斗 慢 慢 滴 和 三口 烧瓶 。 

注意 :二 乙 身 为 元 色 电 挥发 液体 ,对 皮肤 及 粘膜 有 刺激 作用 ,应 在 通风 机 里 小 必 量 取 。 

反应 放 热 ,并 伴 有 大 量 白色 烟 雪 生 成 ,二 乙 胶 乙 栈 溶液 的 滴 加 速度 以 反应 不 太 剧 烈 为 宜 ， 
必要 时 可 用 冷水 浴 冷 却 反 应 瓶 。 大 约 20 min 左右 滴 加 完毕 。 继 续 搅拌 回流 0. 5 h, 反 应 混合 物 
呈 淡 黄色 糊 状 物 ， 

反应 结束 后 ,将 反应 混合 物 转 人 分 液 漏斗 ,用 20 ml 5% 氢 氧化 钠 水 溶液 洗涤 反应 瓶 , 并 将 
洗涤 液 倒 人 分 液 漏斗 。 振 播 分 液 漏斗 , 静 置 分 层 ,除去 水 层 。 

注意 :如 果 静 置 后 仍 不 分 层 ,可 向 分 注 洗 千 加 入 20 一 40 ml 己 栈 。 

醚 层 依 次 用 20 ml 5% 氢 氧化 钠 水 溶液 ,20 ml 10%% 盐 酸 洗涤 ,然后 再 用 水 洗涤 2~-3 次 (每 
次 20 ml) ,使 醚 层 旺 中 性 ,用 无 水 硫酸 钠 干 燥 。 过 滤 后 用 热 水 浴 蒸 除 乙 醚 , 即 得 粗 产 物 。 

注意 : 兼 乙醚 对 ,不 可 用 明 大 |! 

粗 产物 可 以 通过 柱 层 析 法 加 以 提纯 (参见 30)。 以 25 g 中 性 氧化 铝 作 吸附 剂 ,选用 直径 约 
2 cm 的 层 析 柱 ,用 石油 醚 (60 一 90C)7 和 乙酸 乙 酯 的 混合 液 (V/VV 2:1) 进 行 洗 脱 , 间 - 甲 蔡 甲 酰 
胺 将 是 第 一 个 被 淋 洗 出 来 的 化 合 物 ,收集 液 旺 浅黄 色 。 收 集 液 用 旋转 燕 发 仪 蒸 除 溶剂 (参见 图 
24.4), 即 得 N,N- 二 乙 基 - 间 - 甲 蔡 甲 酰胺 。 粗 产物 也 可 经 减 压 蒸馏 提纯 ,收集 160~163C/2.7 
kPa(20 mmHg) 馅 分。 

纯 产物 为 透明 棕 黄 色 油 状 物 ,bpl11C/133.3 Pa(1 mmHg),n8 名 为 1.5230。 

记录 产物 的 红外 光谱 ,并 与 图 5. 6 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 见 图 5.7。 

BP> 附注 

(1) 二 乙 胺 易 吸 潮 , 反 应 前 需 作 干燥 处 理 ; 在 100 ml 圆 底 烧 瓶 上 ,配置 附 有 氧化 镍 干燥 管 
的 回流 冷凝 管 ,加 入 2~4 g 和 贫 氧 化 钠 和 40 ml 二 乙 胺 ,回流 1h。 将 装置 改 为 蒸馏 装置 , 作 常 压 
蒸 馅 。 蒸馏 时 接收 管 处 应 连 氨 化 钙 干 燥 管 ,以 防 受 潮 , 收集 54~56 亿 馏分。 攻 饮 完毕 立即 封存 
于 干燥 器 中 备用 。 

(2) 反应 中 有 大 量 的 二 乙 胺 盐酸 盐 生 成 ,这 些 固体 的 盐 常 常 将 原料 包 囊 起 来 ,使 反应 不 完 
全 。 有 效 的 搅拌 ,可 以 大 大 降低 这 种 影响 。 

> 思考 题 

(1) 二 乙 胺 乙醚 溶液 病人 反应 瓶 中 ,有 大 量 白色 絮 状 物质 生成 ,此 时 发 生 了 什么 反应 ? 

(2) 在 后 处 理 过 程 中 ,为 什么 分 别 用 稀 硕 和 稀 酸 洗涤 醚 层 ? 

(3) 如 果 产 物 在 163C/2.7 kPa 蒸 出 ,那么 它 在 常 压 下 的 沸点 大 约 是 多 少 ? 

(4) 试 解析 N,N- 二 乙 基 - 间 -甲苯 甲 酰胺 的 红外 光谱 和 核磁 共振 谱 。 

(5) N,N- 二 乙 基 - 间 - 甲 莱 甲 酰胺 的 儿 基 红外 吸收 峰 一 般 不 受 样品 的 状态 或 溶液 浓度 的 影 
响 , 试 叙 其 原因 。 
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图 5.6 N,N- 二 乙 基 - 间 - 甲 茶 甲 酰胺 的 红外 光谱 图 
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图 5.7 N,N- 二 乙 基 - 间 - 甲 莱 甲 酰胺 的 核磁 共振 谱 图 


5.2.2 正成 酸 


> 实验 目的 
学 习 硝 酸 氧化 法 原理 和 实验 方法 ,掌握 液体 分 离 纯化 技术 。 


正成 酸 是 一 种 有 刺激 性 气味 的 无 色 液 体 , 用 于 制备 香料 、 药 物 或 增 塑 剂 , 也 是 重要 的 有 机 
。 62 。 


合成 中 间 体 (参见 4. 2. 3)。 正 成 酸 可 以 通过 对 央 草 蒸馏 而 获得 ,也 可 以 采用 高 鳃 酸 钾 或 硝酸 作 
氧化 剂 , 对 正成 酵 进 行 氧化 而 制 得 。 


3CH:(CH:)CH:OH 十 4KMnO, 一 >3CH:(H:);COOK 十 4MnO: 十 KOH 十 4H2O 
相对 而 言 ,用 硝酸 氧化 法 制 取 正成 酸 要 经 济 一 些 ,并 且 在 产物 的 分 离 提纯 上 也 方便 一 些 。 


有 > 反应 式 


b> 药品 

正成 醇 17. 6 g(22 ml,0. 2mol) 
浓 硝 酸 58 g(42 ml,0. 6 mol) 
氧 仿 45 ml 

> 实验 操作 


在 250 ml 三 口 烧瓶 上 ,配置 搅拌 器 . 滴 液 漏斗 .回流 冷凝 管 和 温度 计 ( 见 图 20. 5(2)) ,并 装 
上 盛 有 10% 和 氢 氧 化 钠 水 溶液 的 气体 吸收 装置 ( 见 图 20. 6)。 加 和 40 ml 浓 硝 酸 于 三 口 烧瓶 中 。 

注意 : 浓 硝 酸 为 强 腐 蚀 性 试剂 ， 量 取 财 要 截 上 防护 手 者。 

另 加 2 ml 浓 硝 酸 于 试管 中 ,再 滴 人 3~4 滴 正 成 醇 。 用 木 夹 将 试管 置 于 小 火 圭 小心 加 热 ， 
试管 中 有 棕色 气体 逸 出 时 ,将 试管 中 的 反应 混合 物 倒 人 三 口 烧瓶 中 ,再 自 滴 液 漏斗 滴 人 2 一 3 
ml 正 戊 醇 , 让 反应 自行 进行 5 min, 这 是 反应 引发 阶段 ,反应 一 经 引发 ,氧化 作用 十 分 迅速 。 开 
启 搅拌 ,将 剩 下 的 约 19 ml 正成 醇 慢 慢 滴 入 反应 瓶 中 ,反应 温度 保持 在 25 一 30C , 滴 加 完毕 , 继 
续 搅 拌 2h。 将 反应 混合 物 转 人 分 液 漏斗 , 静 置 分 层 ,将 油层 分 出 。 

另 用 握 仿 对 硝酸 层 蔡 取 三 次 (3X15 ml), 革 取 液 与 油层 合并 ,通过 蒸 馅 先 燕 除 溶 剂 ,然后 
收集 184 一 187 它 的 馏分 , 即 得 产物 。 称 重 、 测 折光 率 ,并 计算 产 率 。 正 戊 酸 为 无 色 透 明 液 体 ， 
bp184 一 187C ,n8?1. 4080。 记录 正成 酸 的 红外 光谱 并 与 图 5.8 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 见 图 5. 9 。 
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图 5.8 正成 酸 的 红外 谱 图 
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图 5.9 正成 酸 的 核磁 共振 谱 图 
了 > 思考 题 
(1) 试 拟定 高 锰 酸 钾 氧 化 法 合成 正成 酸 的 实验 方案 。 
(2) 在 图 5. 8 中 ,3300 一 2500 cm !、1720 cm -1280 cm :等 处 均 有 强 吸 收 峰 , 试 指出 与 其 
对 应 的 基 团 。 
(3) 解析 正 戊 酸 的 核磁 共振 谱 ( 见 图 5. 9) 。 


s.2.3 ” 邻 - 磺 酰 葵 酰 亚 胺 钠 ( 糖 精 钠 ) 


> 实验 目的 
学 习 高 锰 酸 钾 氧 化 法 对 烷 基 芳烃 的 氧化 原理 和 实验 方法 ,巩固 重 结晶 操作 技术 。 


邻 - 磺 酰 菜 酰 亚 胺 亦 称 糖 精 (Saccharin) 微 溶 于 水 ,其 钠 盐 即 糖 精 钠 (Saccharin Sodium ) 易 
溶 于 水 , 故 称 为 可 溶性 糖精 。 糖 精 钠 为 无 色 核 状 结 晶 , 无 臭 无 毒 , 味 甜 带 苦 , 但 其 稀 水 溶液 的 佐 
味 约 相当 于 食糖 的 300 一 500 倍 , 因 此 , 它 可 用 作 食 用 甜 味 剂 。 糖 精 钠 在 体内 不 分 解 , 随 尿 排 出 ， 
既 不 供给 热能 ,也 无 营养 价值 。 它 主要 用 于 制 糖 丈 、 饮 料 、 食 品 和 酒 类 等 ,也 可 用 来 代替 食糖 人 殿 
糖尿 病 患 者 使 用 。 此 外 ,糖精 钠 还 可 用 作 电 镀 争 时 的 辅助 光亮 剂 。 

邻 - 碳 酰 菜 酰 亚 胺 钠 的 合成 方法 有 多 种 ,例如 ,以 菜 栈 作 起 始 原料 ,经 酰胺 化 .降解 、 酯 化 、 
重 氮 化、 置换、 氧化 、 环 合 、. 酸 析 及 成 盐 等 步 野 制 得 产物 。 不 过 这 条 合成 路 线 偏 长 : 
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C COONa COOCH， 
. ao NHOH,NaOH  A CHsOH 
/ SN NaOCl 
C CONH， NHL， 


。 04。 


COOCH; 
NaNO, 
H2SO, . HCL 
N:HSO, N.Cl 
COOCH; COOCH:， 


CO 
_NEHOHE 、 HCi 
N . NH, 一 
了 
SO:Cl 2 


SO 
CO 
CO、 NaHCOs 、 
NH 一 一 一 NNa 
/ 了 
SO, SO, 


本 实验 采用 甲苯 作 原 料 , 经 磷 酰 化 ,酰胺 化 .氧化 、 环 合 以 及 成 盐 等 步骤 制 得 糖精 钠 , 步 又 
少 , 收 率 较 高 : 


CH; CHs CHs 


CISO;H SO:Cl NH; SO;NH， KMnO ,OH- 
( 乱 见 2.2. 2) (参见 5.2, 3. 1) (参见 5.2. 3, 2) 
CO CO 


OOK HCl ~ NaHCO: Nyy 
SO:NH: (参见 5. 2. 3. 2) 伺 ” (参见 5.2.3.3) Pans 
SO, SO, 


5,2,3.1 邻 - 甲 菜 磺 酰胺 


COOCHS; 
SO,,CuSO, 


知 反应 式 
四 = +2NHs 一 > CE&iv +NHICI 
> 药品 
邻 - 甲 芋 磺 酰 气 20 g(0. 1 mol) 
25% 毛 水 20 g(22 ml,0. 3 mol) 
> 实验 操作 


在 100 ml 三 口 烧 瓶 上 ,配置 机 械 搅拌 器 、 滴 液 漏 斗 (参见 图 20.5(1))。 加 入 22 ml 25 儿 所 
水 。 

注意 : 乞 水 对 呼吸 道具 有 和 刺激 作用 ,让 在 通风 概 内 得 取 。 

在 搅拌 下 , 自 滴 液 漏 斗 向 反应 瓶 滴 加 20 g 邻 - 甲 莽 磺 酰 握 。 有 白色 糊 状 物 析 出 。 加 料 完毕 
( 约 需 15 min) ,在 室温 下 继续 搅拌 1 h。 反应 结束 后 ,经 过 滤 .收集 沉淀 物 , 用 少量 水 洗涤 ,再 抽 
滤 凉 干 , 即 得 邻 - 甲 茶 磺 酰胺 粗 品 。 

邻 - 甲 苯 磺 酰胺 可 以 用 水 或 乙醇 重 结晶 。 产 物 经 干燥 后 称 重 、 测 熔点 并 计算 产 率 。 

邻 - 甲 苯 磺 酰胺 为 无 色 结 唱 ,mp154 一 155。 

记录 邻 - 甲 茶 磺 酰胺 的 红外 光谱 。 

> 思考 题 

(1) 在 邻 -甲苯 矿 酰胺 的 红外 光谱 图 中 ,1330 cm-!、1150 cm! 出 现 强 吸收 峰 , 试 指出 与 其 
对 应 的 基 团 。- 

(2) 在 反应 过 程 中 ,如 果 搅 拌 效果 不 佳 , 会 对 实验 结果 带 来 什么 影响 ? 

(3) 反应 结束 后 ,除了 产物 外 ,反应 混合 物 中 还 会 存在 哪些 杂质 ,如 何 加 以 除去 ? 

站 65 . 


5.2.3.2 邻 - 磺 酰 茶 甲 酰 亚 胺 (糖精 ) 


了 反应 式 
CHs COOK 
CX 二 2KMnO, 一 ~ CX 二 2MnO;,+KOH-+H.O 
SO:NH， SO:NH.， 
COOK CO 
CX 十 HCL 一 一 ~ CX ANH 十 KCi 十 H2O 
SONHL， so 了 
> 药品 
邻 - 甲 茶 磺 酰胺 5 g(0. 03 mol) 
高 锰 酸 钾 9. 5 g(0. 06 mol) 
和 氢 氧 化 钠 1.2 g(0.03 mol) 
饱和 亚 硫 酸 毛 钠 水 溶液 ”1~5 ml 
浓 盐 酸 2 一 4 ml 
> 实验 操作 


在 250 ml 三口 烧瓶 上 ,配置 搅拌 器 和 温度 计 ( 见 图 20. 5(1))。 依 次 加 入 5 g 邻 - 甲 茱 磺 栈 
胺 、80 ml 水 和 1.2g 氢 氧化 钠 。 

将 三 口 烧 瓶 置 于 温水 浴 中 ,搅拌 并 升温 至 40 忆 左右 ,使 邻 - 甲 蔡 磺 酰胺 全 部 溶解 。 反 应 混 
合 物 呈 透 明 溶液 '"。 

待 反应 液 冷 却 至 35C ,在 搅拌 下 将 9. 5 g 高 鳃 酸 钾 粉 未 分 次 (每 次 约 1 g) 加 入 三 口 烧 瓶 
中 。 加 料 后 ,反应 液 立 即 旺 紫红 色 。 在 反应 初期 ,氧化 速度 很 快 ,紫红 色 会 迅速 消 褪 , 当 紫 红色 
褪去 后 再 继续 添加 高 锰 酸 钊 。 反 应 至 终点 ,溶液 就 不 再 褪色 。 

加 料 完毕 ( 约 需 1. 5 hb) ,在 35C 温 度 条 件 下 继续 搅拌 1. 5 h。 待 反应 混合 物 冷却 至 室温 ,加 
入 1 ml 饱和 亚 硫 酸 氢 销 水 溶液 使 反应 液 脱 色 人 7。 如 果 反 应 液 仍 旺 紫红 色 ,可 再 加 入 一 些 饱 和 
亚 硫 酸 氢 钠 水 溶液 。 静 置 片刻 ,过 滤 除 去 二 氧化 锰 沉 淀 物 , 滤 饼 用 热 水 洗涤 3 一 4 次 (每 次 10 
ml) ,合并 滤液 。 

用 稀 盐酸 将 滤液 中 和 至 pH4, 再 过 滤 一 次 ,以 除去 少量 没 反 应 完全 的 邻 - 甲 茶 磺 酰胺 。 然后 
加 入 浓 盐酸 ,直到 糖精 完全 沉淀 , 抽 滤 ,并 用 少量 冷水 洗涤 , 抽 干 , 即 得 糖精 粗 品 。 

糖精 粗 品 可 用 水 重 结晶 ,每 克 粗 品 约 需 30 ml 沸水 溶解 。 产 品 经 干燥 后 称 重 、 测 熔点 并 计 
算 产 率 。 

产品 为 无 色 结 晶 ,mp228C ,有 很 强 的 甜 味 ,其 水 溶液 呈 酸 性 。 

记录 邻 - 磺 酰 茶 甲 酰 亚 胺 的 红外 光谱 。 

= 附注 

(1) 搅拌 加 热 20 min 后 ,如 果 还 有 部 分 邻 - 甲 攻 磺 酥 胺 没有 溶解 ,可 以 再 加 入 少许 氢 氧 化 


(2) 加 入 人 饱和 亚 硫 酸 氢 钠 水 溶液 以 除去 未 反应 完全 的 高 锰 酸 钾 。 

了 > 思考 题 

(1) 试 从 氧化 数 的 变化 计算 原料 与 高 锰 酸 钾 投 料 配 比 的 关系 。 

(2) 本 实验 在 后 处 理 中 ,为 什么 先 要 对 反应 液 用 稀 盐酸 酸化 ? 

(3) 试 比较 邻 - 甲 茶 磺 酰 胺 和 邻 - 磺 酰 芋 甲 酰 亚 胺 碱 性 强 弱 ,本 实验 在 产物 分 离 纯化 过 程 
。66。 


中 是 如 何 利 用 这 一 性 质 差 异 的 ? 

(4) 在 邻 - 磺 酰 葵 甲 酰 亚 胺 的 红外 光谱 中 ,反映 一 SO: 一 基 团 特征 峰 在 ww1333 cm 1: 和 
v1179 cm 1; 与 邻 - 甲 茶 磺 酰胺 分 子 中 的 SO; 吸收 峰 相 比 (Ys1330 cm ”和 w1150 cm-1), 波 数 要 
高 一 些 , 试 加 以 解释 。 

5.2.3.3 邻 - 磺 栈 苯 甲 酰 亚 胺 钠 (糖精 钠 ) 


je 反应 式 
CO 


CO 
、 NaHCOs 、 
NH 一 一 一 NNa 
/ / 


SO， SO:， 


= 药品 

邻 - 磺 酰 苯 甲 酰 亚 胺 2 g(0.011 mol) 

10% 碳 酸 氢 钠 20 ml 

活性 党 ”少许 

P> 实验 操作 

在 250 ml 烧杯 中 ,加 入 2 g 邻 - 磺 酰 苯 甲 酰 亚 胺 和 30 ml 水 ,水 浴 加 热 至 40C。 搅拌 下 ,向 
烧杯 中 慢 慢 滴 加 10% 碳 酸 氢 钠 水 溶液 ,将 反应 液 的 pH 值 调 至 7。 然后 加 入 活性 火 脱 色 , 在 70 
~75SC 的 温度 条 件 下 加 热 搅拌 10 min , 趁 热 过 滤 ,滤液 于 70C 左 右 减 压 浓 缩 ,浓缩 液 静 置 冷却 
至 室温 ,析出 结晶 ,过 滤 后 干燥 得 糖精 钠 。 

糖精 钠 为 无 色 校 状 结 最 。 

记录 糖精 钠 的 红外 光谱 ,并 与 图 5. 10 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 (DMSO-de) 见 图 5. 11。 

思考 题 

(1) 如 果 本 实验 反应 温度 偏 高 ,反应 时 间 过 长 ,会 导致 什么 后 果 ? 

(2) 在 图 5, 10 中 ,为 什么 在 3650 一 3150 cm-!: 之 间 有 一 宽 峰 ? 


波 数 (cm) 


4000 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400 


图 5.10 糖精 钠 的 红外 光谱 图 ( 研 类 法 ) 


。 67。 


好 


图 5.11 糖精 钠 (DMSO-as) 的 核磁 共振 谱 图 


s.2.4 烟 酸 ( 抗 糙 皮 病 药物 ) 


实验 目的 
学 习 高 锰 酸 钾 氧 化 法 对 烷 基 芳烃 的 氧化 原理 及 实验 方法 ,学 习 水 溶性 有 机 化 合 物 分 离 纯 
化 技术 。 


烟 酸 (Nicotinic Acid) 学 名 为 吡啶 -3- 凑 酸 , 又 称 维生素 Bi, 是 也 族 维生素 中 的 一 种 , 富 集 于 
酵 母 .米糠 之 中 ,可 用 于 防治 竣 皮 闹 , 也 可 用 作 血 管 扩张 药 , 并 大 量 用 作 食 品 和 人 饲料 的 添加 剂 。 
作为 医药 中 间 体 ,可 用 于 烟 酰 胺 \、 尼 可 简 米 及 烟 酸 肌 酵 酷 的 生产 , 烟 酸 既 可 以 由 只 啉 经 氧化 、 脱 
次 而 制 得 ,也 可 以 通过 对 3- 甲 基 吡啶 的 氧化 来 制 取 : 


~ HNO; OOH 脱羧 
CU ESO”N_ 上 -COOH 一 OY au 39% 
KMnO, 
Oa TT Oooo 51% 


Am 十 2KMnO, —— A) ou 十 2MnO: 十 KOH 十 H.O 


3- 甲 基 吡 喧 3.0 g(3. 1 ml,0. 032mol) 


有 > 反应 式 


高 锰 酸 钟 12 g(0. 075 mol) 

浓 盐酸 12~13 ml 

> 实验 操作 

在 250 ml 三 口 烧瓶 上 ,配置 搅拌 器 、 粉 未 固体 漏斗 和 温度 计 。 将 3 g 3- 甲 基 吡 啶 和 100 ml 
水 加 入 到 三 口 烧瓶 中 ,三 口 烧瓶 置 于 水 浴 中 加 热 至 70C。 在 搅拌 下 ,将 12 g 高 锰 酸 钾 分 成 10 
份 分 批 投料 。 每 加 入 一 批 高 锰 酸 钾 后 ,要 待 反应 液 紫红 色 褪 去 后 再 加 入 下 一 批 。 最初 投料 时 反 
应 温度 保持 在 70C , 当 投入 6 g 高 锰 酸 钾 后 ,将 反应 温度 提高 至 85 一 90C ,再 将 剩余 的 6 g 高 
锰 酸 钾 分 批 投入 反应 瓶 。 

加 料 完 毕 ,在 沸水 浴 上 加 热 并 保持 搅拌 。 待 高 锰 酸 钾 紫 色 褪 尽 后 趁 热 过 滤 ,用 热 水 将 二 氧 
化 僵 滤 饼 洗 3 一 4 次 (每 次 10 ml) ,合并 滤液 于 烧杯 中 ,加 热 浓缩 滤液 至 100 ml 左右 。 然后 用 滴 
管 向 浓缩 液 滴 加 浓 盐 酸 ( 约 4 ml) ,将 溶液 的 pH 值 调 至 3. 4( 烟 酸 的 等 电 点 )。 

注意 :用 精密 PH 试纸 检测 。 

将 溶液 静 置 冷却 (或 置 于 冰箱 中 过 夜 ), 使 烟 酸 晶体 慢 慢 析出 。 

过 滤 .收集 固体 产物 并 用 少量 冷水 洗涤 , 抽 滤 后 置 粗 产物 于 90 一 100C 条 件 下 干燥 。 将 滤 
液 蒸发 浓缩 至 60 ml, 然 后 慢 慢 冷却 至 5C ,又 可 得 第 二 批 产 物 ”。 

粗 产 物 可 用 水 重 结晶 。 

烟 酸 为 无 色 针 状 结晶 ,mp236 一 239(L 。 

记录 烟 酸 的 红外 光谱 ,并 与 图 5.12 相 比 较 , 其 核磁 共振 谱 见 图 5. 13。 


波 数 〈ca) 


2200 1800 1400 1000 800 600 400 


4000 3000 
00 


5.12 烟 酸 的 红外 光谱 图 ( 研 糊 法 ) 


BP> 附注 
(1) 慢 慢 冷却 结晶 ,有 利于 减少 气 化 钾 在 产物 中 的 夹杂 量 。 
> 思考 题 
(1) 烟 酸 在 水 中 的 溶解 度 (g/100 ml) 数 据 如 下 : 
0.10(0C) .0. 26(40'C).0. 82(80C ) ,1.27(100C) 
试 拟定 对 2 g 烟 酸 粗 品 重 结晶 的 实验 方案 。(2) 在 产物 后 处 理 过程 中 ,为 什么 要 将 pH 值 
。69°. 


图 5.13 烟 酸 (DMSO-das) 的 核磁 共振 谱 图 


调 至 烟 酸 的 等 电 点 ? 

(3) 本 实验 在 对 反应 混合 物 后 处 理 过 程 中 ,为 什么 强调 对 第 二 次 浓缩 液 , 要 作 慢 速 冷 却 结 
唱 处 理 ? 冷却 速度 过 快 会 造成 什么 后 果 ? 

(4) 如 果 在 烟 酸 产 物 中 尚 杂 含有 少量 氧化 钾 ,如 何 除去 ? 试 拟定 分 离 纯化 方案 。 

(5) 试 解析 烟 酸 的 红外 光谱 ( 见 图 5.12) ,指出 其 中 重要 的 吸收 峰 。 
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0 〇 0 还 原 反 应 


在 有 机 合成 化 学 中 ,能 使 有 机 分 子 增 加 氢 原 子 或 减少 氧 原 子 的 一 类 反应 称 为 还 原 反 应 
(Reduction Reaction) 。 还 原 反 应 在 精细 有 机 合成 中 占有 重要 的 地 位 。 常 用 的 还 原 方法 有 金属 与 
供 质子 剂 ( 如 酸 、. 醇 等 ) 还 原 、. 催 化 氢化 .金属 氢化 物 还 原 等 。 其 中 ,金属 与 供 质子 还 原 法 在 实验 
室 中 应 用 较为 广泛 。 例 如 锂 、 钠 、 钙 、 镁 、 锌 、 锡 、 铁 等 金属 ,它们 的 电动 势 均 大 于 氢 , 都 可 以 用 作 
还 原 剂 。 常 用 的 供 质 子 剂 有 酸 、 醇 .水 、 氮 等 。 

如 果 金 属 与 供 质子 剂 反应 太 强 烈 , 则 还 原 效果 不 好 ,因为 质子 会 以 分 子 氢 的 形式 逸 出 。 例 
如 金属 钠 与 盐酸 就 不 可 用 来 作 还 原 剂 , 但 是 金属 钠 可 以 与 醇 一 起 作 还 原 剂 ; 


Na 十 CH5CH2OH 
CC -一 一 一 CHICHC:H， 65% 
OH 


电动 势 大 于 氢 的 各 种 金属 与 不 同 的 供 质子 剂 组 合 在 一 起 ,数量 很 多 ,而 且 它 们 的 还 原 性 能 
还 与 反应 条 件 以 及 被 还 原 物 结 构 有 密切 的 关系 。 因 此 ,在 这 里 不 便 以 一 个 实验 通 法 来 概括 全 
貌 , 只 是 列举 一 部 分 典型 的 还 原 实 例 供 参 考 , 见 表 6. 1。 


表 6.1 部 分 还 原 反 应 实例 


业 乙 酚 | Na/ 韩 广 甸 等 ， 有 机 制备 化 学 手册 (中 
B- 茶 乙醇 世博 |cHoH 香料 67% | 卷 ). 北京 :石油 化 学 工业 出 版 社 ， 
1977. 63 
用 于 制备 偶 氮 染 
对 _ 确 料 医 药 ( 如 利 眠 宁 、 
对 - 氧 苯胺 是 氧 东 Fe/HCI 非 那 醒 ) ,农药 等 :还 74% 
可 用 来 合成 彩色 胶 
片 成 色 剂 
2,5- 二 | Fe/ 用 于 制备 染料 及 
83.5% 
对 - 硝 基 可 作 局 部 麻醉 药 ， 
甲酸 乙 酯 
乙 酯 
_ 十 二 酸 | Na/ 


章 思 规 主编 .精细 有 机 化 学 品 技术 
手册 (上 卷 ). 北京 :科学 出 版 社 ， 
1993. 447 


精细 有 机 化 学 品 技术 
北京 :科学 出 版 社 ， 


章 思 规 主编 ， 
手册 (上 卷 ). 
1993. 636 
章 思 规 主编 . 
手册 (下 卷 ). 
1993. 964 


精细 有 机 化 学 品 技术 
北京 :科学 出 版 社 ， 


体 


可 用 于 玫瑰 型 、. 桨 
罗兰 型 .百合 型 .水 
仙 型 香料 ,以 及 皂 用 
香料 


村 能 廷 有 机 合成 事 典 . 北京 :北京 
理工 大 学 出 版 社 ,1992. 706 
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6- 关 NELNH Norman Rabjohe. Organic Synthesis 
十 一 碳 二 酸 | 基 - 十 一 jkOH 用 于 有 机 合成 93% | Collective Volume 4. New York : John 
碳 二 酸 Wiley &. Sons Inc. ,1963,510 


6.1 还 原 反 应 实验 通 法 


6.1.1 兰 基 还 原 实验 通 法 ( 黄 鸣 龙 还 原 法 ) 


在 500 ml 三 口 烧瓶 上 ,配置 温度 计 、 搅 拌 器 和 冷凝 管 ( 见 图 20.5(6) ) 。 

依次 向 反应 烧瓶 加 入 0. 1 mol 痰 基 化 合 物 .13 g(0.26 mol)85% 水 合 肝 、13 g(0. 23 mol) 和 氢 
氧化 钾 及 180 ml 二 甘 醇 。 开 启 搅拌 ,加 热 至 130C ,在 此 温度 下 搅拌 反应 2 h。 然后 将 反应 装置 
改 为 蒸馏 装置 (参见 图 21. 2(1)), 蒸 出 多 余 的 肘 和 水 ,直至 反应 混合 物 的 温度 升 到 195 ~ 
210C ,再 将 蒸 饮 装置 改 为 回流 装置 ,并 维持 回流 ,直到 无 氮气 放出 为 止 ( 需 时 约 4 h)。 冷却 后 ， 
向 反应 混合 物 中 加 入 等 体积 水 稀释 ,然后 ,用 乙醚 提取 3 次 , 乙 本 提取 液 依次 用 稀 盐 酸 、 水 、5% 
NasCO; 水 溶液 .水 进行 洗涤 ,经 无 水 硫酸 镁 干燥 , 蒸 除 溶剂 。 最 后 ,对 残余 物 进 行 蒸 饮 或 重 结 
晶 。 


6.1.2 硝 基 芳 烽 铁 悄 还 原 实验 通 法 


道 常 ,1 mol 硝 基 化 合 物 的 还 原 需 要 3 一 4 mol 的 铁 骨 ,大 大 超过 理论 值 。 在 以 铁 届 作 还 原 
剂 的 反应 过 程 中 ,电解 质 的 存在 可 提高 溶液 的 导电 能 力 ,加速 铁 的 腐蚀 过 程 ,加 快 还 原 速度 , 研 
究 表 明 ,在 铁 悄 对 硝 基 芋 的 还 原 反 应 中 ,不 同 的 电解 质 对 还 原 速度 影 响 的 活性 顺序 为 ; 


NHCl>FeCl;> (NH,),SO,>BaCl,>CaCl,>NaCl> NasSO,>KBr> NaAc 


水 在 铁 悄 还 原 硝 基 芳烃 的 反应 中 , 既 作 介质 又 作 还 原 反 应 中 的 和 毛 源 ,水 与 硝 林 芳烃 的 用 量 
比 为 50~100 : 1。 对 于 低 活 性 硝 基 芳烃 ,可 以 加 入 甲醇 ,乙醇 等 与 水 相 混 ,有 利于 反应 。 

在 圆 底 烧 瓶 上 配置 回流 冷凝 管 ,依次 加 入 0. 3 mol 铁 粉 .2 g 氯 化 按 及 50 ml 水 。 边 搅拌 边 
加 热 , 小 火 沸 者 15 min。 稍 后 加 入 0. 1 mol 硝 基 芳烃 。 搅拌 并 回流 1. 5 h。 冷却 至 室温 后 进行 
后 处 理 。 根 据 胺 类 产物 的 不 同性 质 ,可 以 采用 相应 的 分 离 提纯 方法 : 

(1) 对 于 不 溶 于 水 且 具 有 一 定 蒸气 压 的 芳 腕 ,可 以 采用 水 蒸气 蒸 饮 法 分 离 。 例 如 葵 足 .对 
甲 茶 腕 、 邻 甲 茱 胺 、 对 毛茶 腕 、 邻 氯 苯胺 等 。 

(2) 对 于 易 溶 于 水 且 可 燕 馏 的 芳 胺 ,可 以 采用 过 滤 除 铁 泥 、 简 单 蒸馏 除 水 分 、 最 后 作 减 压 
燕 馏 的 方法 分 离 。 例 如 间 莱 二 胺 、 对 莱 二 胺 、2,4 一 二 氨基 甲 茶 等 。 

(3) 对 于 易 溶 于 热 水 的 芳 胺 ,可 以 采用 先 热 过 滤 、 然 后 冷却 结晶 的 方法 分 高。 例如 邻 莱 二 
胺 、 邻 氨基 茶 酚 、 对 氮 基 茶 酚 等 。 

(4) 对 于 不 溶 于 水 且 蒸 气压 很 低 的 芳 胺 ,可 以 采用 溶剂 茜 取 的 方法 提取 。 例 如 一 蔡 胶 。 
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> 附注 
(1) 所 化 铁水 解 后 生成 盐酸 , 铁 粉 经 稀 盐酸 处 理 后 ,可 以 提高 反应 活性 。 


NH,Cl+ H;0 一 NHOH 二 HCl 


思考 题 

(1) 参照 黄 鸣 龙 反应 实验 通 法 , 试 拟定 由 4- 正 戊 酰基 联 荃 制备 4- 正 成 基 联 茶 的 实验 方案 ， 
并 与 实验 6.2. 1 作 比 较 。 

(2) 参照 铁 悄 还 原 硝 基 的 实验 通 法 , 试 拟 定 由 对 - 硝 基 甲 茶 制 备 对 - 甲 莱 胺 的 实验 方案 ,并 
与 实验 6. 2. 2 作 比 较 。 


6.2 实验 


6.2.1 4- 正 戊 基 联 茶 (液晶 中 间 体 ) 


= 实验 目的 
学 习 黄 鸣 龙 还 原 法 原理 和 实验 方法 ,掌握 萃取 、 蒸 馏 及 减 压 燕 馅 操作 技术 。 


4- 正 成 基 联 荣 (4-n-Pentylbiphenyl) 是 合成 4- 正 成 基 -4'- 握 基 联 茉 液晶 的 重要 中 间 体 。 它 可 
以 由 正成 基 澳 代 钱 和 4- 省 联 某 偶 联 而 制 得 ,但 是 收 率 术 低 , 而 且 纯 化 困难 。 如 果 采 用 傅 - 克 反应 
以 正 省 成 烷 与 联 某 直接 发 生 烷 基 化 反应 , 则 主要 生成 带 支 链 的 烷 基 重 排 产物 。 因此 ,要 趣 高 收 
率 地 合成 多 于 两 个 碳 以 上 的 直 链 烷 基 芳烃 , 常 采用 酰 化 .还 原 的 合成 路 线 : 


O O 


| AlCl | 
CH;CH;CH:CH:CC1 十 2 cHicHCHCHC-C SL_> (75%) 
or” CHICHICHICHIC (65%) 


其 中 , 儿 基 化 合 物 在 气 氧 化 钠 (或 氮 氧 化 钾 ) 及 高 浏 点 溶剂 (二 甘 酵 或 三 甘 酵 ) 中 与 水 合 胖 
的 反应 被 称 作 遍 西 纳 - 乌 尔 夫 - 黄 鸣 龙 (Kishner-Wolff-Huang Minglong) 还 原 法 , 它 是 由 我 国 著 
名 有 机 化 学 家 黄 鸣 龙 对 遍 西 纳 - 乌 尔 夫 还 原 法 的 改良 演变 而 来 。 

1946 年 , 黄 鸣 龙 在 美国 哈佛 大 学 做 研究 工作 时 ,采用 凯 西 纳 - 鸟 尔 夫 还 原 法 对 痰 基 化 合 物 
进行 还 原 。 本 来 反应 应 在 严格 封闭 的 状态 下 进行 ,然而 在 实际 过 程 中 发 生意 外 的 漏 气 。 此 时 ， 
黄 鸣 龙 并 没有 将 反应 物 一 弃 了 之 ,而 是 继续 研究 , 没 想 到 这 一 次 的 反应 收 率 竟 出 乎 意料 地 好 ! 
他 教 锐 地 抓 住 这 一 反常 现象 ,进行 深入 研究 ,经 过 多 次 反复 试验 ,终于 发 现 只 要 将 西 、 酮 类 痰 基 
化 合 物 与 85%( 有 时 甚至 50%) 的 水 合 腹 、 一 缩 二 己 二 酵 ( 或 二 缩 三 乙 二 酵 ) 以 及 和气 氧化 钠 ( 或 
气 氧 化 儿 ) 同 置 于 反应 瓶 中 在 常 压 下 回流 3 一 4b, 即 可 将 羔 基 高 收 率 地 还 原 为 亚 甲 基 : 


、 NHzNHs，HzO,NaOH, 一 缩 二 乙 二 醉 、 
A 200C ,回流 3 一 4h LH 十 Nz 十 Hz (8 %~95%) 


黄 鸣 龙 改 良 方法 的 出 现 ,不 仅 大 大 地 提高 了 反应 收 率 ,而 且 避 免 了 凯 西 纳 - 乌 尔 夫 还 原 法 
中 必须 使 用 金属 钠 、 不 易 制备 的 无 水 腹 及 封 管 等 车 刻 条 件 。 因 此 ,改良 方法 很 快 得 到 广泛 应 用 ， 
并 被 称 作 Kishner-Wolf- 黄 鸣 龙 反应 ,这 是 第 一 个 以 中 国人 名 字 命 名 的 有 机 反应 。 
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入 反应 式 


O 
| NHsNHz, KOH 
CHiCHICHICH:C—< > <》 一 
none CA +N;+H:O 


> 药品 

4- 正 友 酰 基 联 茶 5 g(0. 021 mol) 

80% 水 合 膜 3.4 g(3.4 ml,0. 055 mol) 
氨 氧 化 钾 2.7 g(0.048 mol) 

一 缩 二 乙 二 醇 50 ml 

稀 盐 酸 30 ml 

5% 碳 酸 钠 水 溶液 30 ml 

无 水 硫酸 镁 3~5g 

> 实验 操作 


在 100 ml 三 口 烧瓶 上 ,配置 搅拌 器 .温度 计 和 回流 冷凝 管 ( 参 见 图 20. 5(6)) 。 依 次 将 3.4g 
80 和 水 合 肝 .2.7 g 氮 氧 化 钾 、5 g 4- 正 戊 酰基 联 茉 以 及 50 ml 一 缩 二 乙 二 醇 投入 反应 撼 中 ， 

注意 :水 合 脾 有 素 , 对 皮肤 有 磨 包 作用 ,如 果 不 慎 溅 到 皮肤 上 ,可 先 用 稳 醋 酸 洗涤 , 鸭 后 用 
清水 冲洗 。 

在 搅拌 下 将 反应 物 加 热 至 130C ,在 该 温度 条 件 下 反应 2 h。 然 后 将 反应 装置 改 为 蒸 馅 装 
置 (多 图 21. 2(1)), 蒸 出 多 余 的 肝 和 水 ,使 反应 混合 物 逐 渐 升 温 至 195~210'C 。 再 将 蒸馏 装置 
改 为 回流 装置 ,并 维持 回流 。 

当 无 氮气 放出 时 ,停止 加 热 。 待 反应 混合 物 冷 却 后 ,加 入 15 ml 水 和 15 ml 莱 , 充 分 搅拌 。 
将 反应 混合 物 转 人 分 液 漏斗 ,分 出 有 机 层 ; 再 用 葵 对 水 层 提取 两 次 (2X15 ml)。 提 取 液 与 有 机 
层 合 并 ,依次 用 水 、 稀 盐酸 .水 .5% 碳 酸 钠 水 溶液 .水 进行 洗涤 ,直至 有 机 层 呈 中 性 ,用 无 水 硫酸 
镁 干燥 。 先 经 常 压 蒸馏 蒸 除 溶 剂 ,再 对 残留 物 作 减 压 燕 馅 ,收集 140~142C /400 Pa(3 mmHeg) 
的 馏分 。 

4- 正 成 基 联 茜 为 无 色 液体 ,bp140~142'C /400 Pa,n 和 1.5700,d 0. 943。 

记录 4- 正 成 基 联 茶 的 红外 光谱 ,并 与 图 6. 1 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 见 图 6. 2， 

思考 题 

(1) 黄 鸣 龙 改良 还 原 法 与 凯 西 纳 - 乌 尔 夫 还 原 法 主要 区 别 是 什么 ? 前 者 有 何 优点 ? 

《2) 还 有 什么 其 他 的 方法 可 将 普 基 还 原 成 亚 甲 基 ? 

(3) 4- 戊 酰基 联 茶 经 还 原 转变 为 4- 正 成 基 联 莱 , 其 红外 光谱 图 上 会 有 什么 显著 的 变化 ? 

(4) 在 黄 鸣 龙 反应 过 程 中 ,如 何 判断 反应 终点 ? 

(5) 在 对 反应 物 的 后 处 理 过 程 中 ,为 什么 首先 要 加 入 水 和 莱 ? 

(6) 在 对 有 机 相 的 洗涤 过 程 中 ,各 步 洗涤 的 目的 是 什么 ? 

《7) 解析 4- 正 成 基 联 茶 红外 光谱 图 ,指出 其 中 重要 的 特征 有 吸收 峰 ( 见 图 6. 1) 。 

(8) 解析 4- 正 成 基 联 茶 核 磁 共 振 谱 图 ,指出 各 质子 所 对 应 的 吸收 峰 ( 见 图 6. 2)。 
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图 6.1 4- 正 碟 基 联 苯 的 红外 光谱 图 


cs(cHo)r 人 LY 


.图 6,2 4- 正 戊 基 联 苯 的 核磁 共振 谱 图 


6. 2.2 ”对 -甲苯 胺 


> 实验 目的 
学 习 以 铁 屑 还 原 确 基 芳 烃 的 原理 及 实验 方法 ,掌握 萃取 、 蒸 馅 、 测 粹 点 等 操作 技术 。 


对 - 甲 芋 胺 (zToiuidine) 是 重要 的 精细 化 工 产品 中 间 体 ,用 它 可 以 合成 惕 所 染料 、 三 某 基 
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甲烷 染料 ,还 可 用 以 制备 药物 乙 胺 喀 喧 和 农药 杀 草 隆 等 。 
对 - 甲 茶 胺 可 以 用 对 - 硝 基 甲 葵 作 原料 经 还 原 而 制 得 。 


PP> 反应 式 
CH; CH; 
Yr 
HO,H+ 
NO, NH; 
> 药品 
对 - 硝 基 甲苯 14 g(0.1 mol) 
氧化 铁 2g 
铁 粉 17 g( 约 0. 3 mol) 
苯 150 ml 
5% 碳 酸 钠 水 溶液 10 ml 
5%% 盐 酸 75 ml 
20% 氧 氧化 钠 水 溶液 20 ml 
j 实验 操作 


在 250 ml 三 口 烧瓶 上 ,配置 搅拌 器 和 回流 冷凝 管 。 向 烧瓶 中 加 入 17 g 铁 粉 .2 g 氢化 铵 和 
50 ml 水 。 边 找 拌 边 加 热 , 小 火 沸 者 15 min。 稍 冷却 后 ,将 14 g 对 - 硝 基 甲 共 投入 三 口 烧 瓶 中 。 

注意 ;对 - 确 基 甲 某 有 毒 , 能 经 皮肤 吸收 , 称 取 时 应 戎 防护 手 责 。 

搅拌 .加热 回流 1.5h 后 ,将 反应 混合 物 冷 却 至 室温 , 慢 惕 加 入 4 ml 左右 5% 碳酸 钠 水 溶 
液 和 60 ml 葵 , 搅 拌 3 mino 。 抽 滤 ,用 少许 苯 洗 涤 滤 饼 ,收集 滤液 ,用 分 液 漏斗 将 滤液 中 的 葵 层 
分 出 ,水 层 用 苯 革 取 3 次 (每 次 15 ml) 后 合并 苯 层 。 然 后 用 5% 盐 酸 对 苯 层 革 取 3 次 (每 次 25 
ml)。 合并 盐酸 芋 取 液 ,在 找 拌 下 向 盐酸 芋 取 液 中 慢 收 加 入 20 ml 20%% 氢 氧化 钠 水 湾 液 ,溶液 中 
有 对 - 甲 攻 胺 晶体 析出 , 抽 滤 并 用 少量 水 洗涤 。 滤 液 可 用 20 ml 茶 芝 取 , 茶 取 液 与 对 - 甲 茶 胺 粗 
品 合并 。 先 用 水 浴 蒸 除 葵 ,然后 向 残留 物 中 加 1 g 锌 粉 ,在 石棉 网 上 加 热 燕 馏 , 收 集 198 一 201YC 
的 馏分 2 。 称 重 、 测 熔点 并 计算 产 率 。 

对 甲 - 基 胺 为 无 色 片 状 晶 体 ,mp43 一 44C ,bp200. 3C ,在 空气 及 光 的 作用 下 因 发 生 氧 化 作 
用 而 易 变 黑 。 

记录 对 -甲苯 胺 的 红外 光谱 ,并 与 图 6. 3 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 见 图 6. 4。 

j 附注 

(1) 加 入 碳酸 钠 稀 溶液 ,以 控制 pH 在 7 一 8。 溶 液 碱 性 过 强 会 产生 胶 状 氨 氧 化 铁 ,使 分 离 
发 生 困 难 。 

(2) 除 蒸馏 法 外 ,还 可 用 乙醇 -水 混合 溶剂 进行 重 结 唱 的 方法 纯化 对 - 甲 茶 胺 。 这 样 得 到 的 
产物 为 对 - 甲 茶 胺 的 水 合 物 ,mp42~~43C。 

了 > 思考 题 

(1) 在 还 原 反 应 开始 前 ,为 什么 要 对 铁 粉 做 预 处 理 ? 

(2) 在 后 处 理 时 ,首先 加 入 碳酸 钠 水 溶液 和 葵 ,其 目的 是 什么 ? 接 下 来 又 用 5 站 盐酸 对 葵 层 
茜 取 , 茜 取 什么 ? 

(3) 参照 实验 通 法 (6. 1. 2), 试 另 拟定 一 个 后 处 理 的 方案 来 纯化 对 -甲苯 胺 。 
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图 6.3 对 -甲苯 胺 的 红外 光谱 图 


图 6.4 对 - 甲 华 胺 的 核磁 共振 谱 图 
(4) 在 蒸馏 提取 对 - 甲 莱 脓 时 ,为 什么 要 加 入 锌 粉 ? 
(5) 如 果 产 物 中 含有 邻 -甲苯 胺 ,如 何 加 以 分 离 ( 韩 广 旬 ,19777? 
《6) 在 对 - 甲 菜 胺 的 红外 光谱 中 ,3450 一 3200 cm-! 处 有 两 个 强 峰 ,1250cm-1 处 有 一 个 强 
峰 , 试 指出 与 其 对 应 的 基 团 。 
(7) 试 解 析 对 -甲苯 胺 的 核磁 共振 谱 , 指 出 各 峰 所 对 应 的 质子 ( 见 图 6.4)。 从 图 6.4 中 是 否 
能 看 出 对 位 二 取代 芋 的 结构 特征 ? 
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7 威廉 这 反应 


醚 的 制备 方法 有 多 种 ,如 醇 脱 水 .硫酸 二 烷 基 酯 和 酚 盐 作用 或 威廉 还 反应 (Williamson Re- 
action) 等 .以 醇 脱 水 的 制 醚 法 常用 于 制 取 单 醚 (也 称 对 称 醚 ), 如 甲 醚 、 乙 醚 等 . 若 用 两 种 不 同 的 
醇 经 脱水 制 混合 醚 (也 称 不 对 称 醚 ), 则 会 生成 好 几 种 醚 的 混合 物 , 分 离 较 困 难 。 除 了 制 取 芳 基 
烷 基 醚 外 ,一 般 很 少 用 脱水 法 制备 混合 醚 。 由 于 硫酸 二 甲 酯 .硫酸 二 乙 酯 等 烷 基 化 试剂 毒 狂 很 
大 ,因而 采用 威廉 逊 反 应 制备 混合 醚 最 为 常见 , 它 是 以 商 代 烃 和 醇 钠 经 亲 核 取代 反应 来 制 取 
醚 。 


H+ 
CH3OH 十 HOCHs— > CH3OCH; 


H+ 
ArOH 十 ROH 一 ~ ArOR 


六 
ONa OCH; 
和 十 (CH;3O),SO, 一 和 
让 
RX 十 R'OM - 臣 廉 还 反 应 。ROR， 二 MX 


在 威廉 示 反 应 中 , 卤 代 烃 的 反应 活性 的 顺序 是 :RI>RBr 之 RCI。 其 中 , 碘 代 烷 的 反应 活性 
最 高 。 如 果 在 丙酮 或 醇 溶液 中 用 RBr 或 RCI 进行 反应 时 ,加 入 10%%( 相 对 于 卤 代 烃 投入 量 ) 的 
碘化钾 或 碘 化 钠 常 能 加 快 反应 。 另 外 , 商 代 烃 分 子 中 的 烷 基 大 小 对 于 反应 走向 也 有 明显 的 影 
响 。 通 常 , 随 着 烷 基 上 的 支 链 增多 ,生成 烯烃 的 倾向 也 就 越 大 。 例 如 ,以 叔 讽 代 烷 与 醇 钠 作用 ， 
主要 产物 是 烯烃 而 不 是 醚 : 


CH; CH; 


| | 
CH 一 C 一 X 十 NaOCH: 一 ~ CH:—C—CH, +CH;OH-+ NaX 


因此 ,在 具有 仲 或 权 烷 基 混 醚 的 合成 中 , 仲 或 地 烷 基 常 以 醇 盐 而 不 是 卤 代 烃 的 形式 引 人 。 
仍 以 起 丁 基 醚 的 制备 为 例 ; 


人 人 
十 ICH: 一 -~ Ch 十 Nal 
CHs CH; 


威廉 逊 反 应 既 可 用 于 制备 分 子 量 较 大 的 烷 基 类 单 酰 和 混 醚 ,也 可 用 于 合成 烷 基 芳香 醚 。 在 
含有 芳烃 的 混 醚 制备 中 ,由 于 砚 代 芳烃 分 子 中 的 卤 代 原子 不 活泼 ,不 易 发 生 取 代 反 应 ,而 酚 的 
酸性 比 醇 强 , 易 生 成 盐 。 因 此 ,应 采用 酚 钠 和 元 代 烃 反 应 的 途径 来 合成 。 例 如 
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ONa OCH;s 


六 十 CH3I 一 一 ~ 二 Nal 


由 于 酚 的 酸性 较 强 ,在 烷 基 芳 基 混 合 醚 的 制备 中 ,可 以 用 酚 和 苛 性 碱 制 取 酚 盐 继而 进行 威 


廉 还 反应 。 
OH ONa 
HzO 
局 十 NaOH 一 ~ 必 十 H2O 


7.1 威廉 还 反应 实验 通 法 


在 三 口 伐 瓶 上 配置 湾 液 漏斗 和 连 有 所 化 钙 干燥 管 的 回流 冷凝 管 。 向 烧瓶 中 加 入 2.0 g(0. 
13 mol) 切 成 片 状 的 金属 钠 ,然后 滴 加 1 mol 的 干燥 醇 。 醇 的 滴 和 人 速度 以 保持 溶液 平稳 沸腾 为 
宜 。 

注意 : 度 痉 的 金属 钠 质 不 要 扫 看 在 水 槽 中 ,以 防 意 外 。 可 以 将 钠 质 溪 渔 夜 异 古 醇 中 加 以 处 
理 。 有 人 金属 的 参与 的 反应 切 不 可 用 水 洽 加 热 。 

当 金 属 钠 完 全 洲 解 后 , 自 滴 液 漏 斗 向 三 口 烧瓶 中 滴 加 0.1 mol 的 卤 代 烃 ( 或 者 0. 1 mol 的 
硫酸 二 烷 基 酯 ), 油 浴 加 热 回流 2 h, 以 促进 反应 进行 。 

注意 :加 果 使 用 的 贞 代 粗 反 应 活性 较 低 ,各 澳 代 类 ,可 和 在 潢 加 贞 代 类 的 周 财 加 入 1g 左右 
的 无 水 碳化 什 。 

如 果 制 备 芳 醚 ,如 苦 基 醚 ,可 以 依 下 法 制备 :在 圆 底 烧 瓶 中 加 入 4.4 g(0. 11 mol) 氢 氧化 钠 
和 30 ml 水 。 待 氢 氧 化 钠 完 全 溶解 后 ,加 入 9. 4 g(0.1 mmol) 苯酚 ,迅速 搅拌 使 之 溶解 。 然后 滴 加 
0.1 mol 卤 代 烃 , 加 热 回 流 2 h。 待 反应 混合 物 冷 却 后 倾 入 50 ml 水 中 ,再 用 乙醚 革 取 3 次 , 合 
有 机 相 , 经 水 洗 淋 后 用 氧化 钙 干 燥 。 过 滤 、 蒸 除 乙醚 ,再 对 残余 物 进 行 蒸 馅 或 减 压 荧 馅 或 重 结 
晶 。 

如 果 需 要 对 未 反应 的 酚 进 行 回收 ,可 依 下 法 处 理 ; 用 稀 趟 酸 对 经 荣 取 后 的 碱 性 水 溶液 进行 
酸化 ,再 用 乙醚 革 取 ,经 洗涤 .干燥 后 , 燕 除 乙醚 , 即 可 回收 未 反应 的 酚 。 


表 7.1 醚 的 制备 实例 


有 机 合成 中 间 体 ， Beilstein FE K. Beilsteins Handbuch der Or- 
也 可 作 溶 剂 或 芋 取 ,| ganischen Chemie 1 1. Berlin: Springer 一 
Verlag, 1928. 193 


Beilstein F K. Beilsteins Handbuch der Or- 


ganischen Chemie 1, Berlin : Springer 一 Ver- 
lag ,1918. 467 

Budavari S. The Merck Index. 12th ed. 
Whitehouse Station, NJ: Merck CO. ,Inc. ， 
1996. 3274 
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产物 用 途 


有 机 合成 中 间 体 ， Beilstein F K. Beilsteins Handbuch der Or- 
用 于 合成 心得 舒 药 ganischen Chemie 6. Berlin: Springer 一 Ver- 
物 lag ,1923. 144 


依 创 木 酌 锁 可 用 作 祛 痰 镇 咳 Beilstein F K. Beilsteins Handbuch der Or- 
， 
您 创 甘 油 醚 ganischen Chemie 下 6. Berlin: Springer 一 


Verlag ,1967. 4411 


Budavari S. The Merck Index. 12th ed. 
Whitehouse Station, NJ: Merck CO., Inc.,， 
某 甲 酸 ”| 羔 酚 / 氧 甲 烷 用 作 溶 剂 .香料 及 1996. 707 

驱 虫 剂 Gilman H. Organic Synthesis Collective 
Volume 1. 2nd ed. New York:John Wiley &. 
Sons Inc. ,1956 ,58 


> 思考 题 

(1) 试 拟定 以 威廉 逊 反应 制 取 有 鞭 乙 栈 的 实验 方案 ,并 与 实验 7.2.1 作 比较 。 

(2) 简 述 硫酸 脱水 制 栈 法 的 适用 范围 。 

(3) 在 威廉 起 反 应 中 ,是 否 一 定 要 用 金属 钠 ? 什么 样 的 情况 下 可 以 用 氢 氧 化 钠 蔡 代金 属 
钠 ? 


7.2.1 8 蒙 乙醚 (香料 添加 剂 ) 


7,2.,1.1 硫酸 脱水 法 制备 久 菩 乙醚 
> 实验 目的 
学 习 硫 酸 脱水 法 制 醚 的 原理 和 实验 方法 ,掌握 重 结晶 操作 技术 。 


他 茶 乙 柄 (Ethyl BNaphthyl Ether) 又 称 橙 花 酝 ,是 一 种 合成 香料 ,其 稀 溶 液 具 有 类 似 橙 花 
和 洋 槐 花 的 香味 ,并 伴 有 甜 味 和 草莓 、 菠 萝 的 芳香 。B 蔡 乙醚 王 无 色 片 状 关 而 , 若 将 其 加 入 到 一 
些 易 挥 发 的 香料 中 , 便 会 减 慢 这 些 香料 的 挥发 速度 (具有 这 种 性 质 的 化 合 物 称 为 定理 剂 ) .因而 
B- 茶 乙醚 又 常用 作为 定 香 剂 。 

B- 茶 乙 酝 属 芳 基 烷 基 混 合 酝 , 若 以 硫酸 脱水 法 制 B 茶 乙醚 ,反应 中 的 副 产 物 有 乙 配 , 若 反 
应 温度 偏 高 ,还 会 产生 乙烯 。 由 于 这 些 副 产 物 都 属 低 沸点 化 合 物 ,易于 分 离 。 因 此 , 像 了 茶 乙 本 
类 芳 基 烷 基 混合 酝 , 既 可 以 利用 威廉 进 反 应 来 制备 ,也 可 以 采用 硫酸 脱水 法 来 合成 。 


有 > 反应 式 
人 GCT +CHOH Js9， $9 OCzHs HO 
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= 药品 


B 蔡 酚 2. 9 g(0, 02 mol) 
无 水 乙醇 6 ml 

浓 硫酸 1 ml 

5% 毛 氧化 钠 水 溶液 20 ml 

95% 乙醇 10 ml 

> 实验 操作 


在 25 ml 贺 底 烧瓶 中 ,加 入 2. 9 g B- 蔡 酚 和 6 ml 的 无 水 乙醇 ,配置 回流 冷凝 管 (参见 图 
20. 4(1)), 加 热 至 B- 茜 酚 溶 解 。 然 后 在 振 播 下 小 心地 加 入 1 ml 浓 硫 酸 ,并 加 入 两 粒 沸石 。 在 
120C 的 油 浴 中 加 热 回流 2 h。 

注意 :B 某 瞧 有 毒 , 对 皮肤 、 粘 有 异 有 强 忆 刺激 作用 , 量 取 财 要 当心 。 荐 触及 皮肤 ,应 立即 用 肥 
皂 清 洗 。 浓 硫酸 有 强 腐 说 性 ,着 不 填 沽 到 友 肤 上 ,马上 用 清水 冲洗 。 

反应 结束 后 ,将 反应 液 倒 人 盛 有 30 ml 冰 水 的 烧杯 中 ,有 晶体 析出 。 倾 去 水 层 , 将 固体 物 研 
细 , 再 分 别 用 7 一 8 ml 5% 的 氢 氧 化 钠 溶液 和 水 洗涤 (2X10 ml) ,每 次 洗涤 都 要 用 玻璃 棒 作 充 
分 搅拌 ,用 倾倒 法 分 除 洗涤 液 , 即 得 B 蔡 乙醚 粗 品 。 干 燥 后 称 重 、 测 熔点 并 计算 产 率 。 

粗 产物 可 用 95%% 的 乙醇 重 结晶 (参见 27)。 纯 品 为 无 色 片 状 结晶 ,mp37 一 38C ,bp281 一 
282C 。 

记录 B 茜 乙醚 的 红外 光谱 。 

思考 题 

(1) 以 硫酸 脱水 法 制 取信 蔡 乙 醚 会 产生 哪些 副 产 物 ? 这 些 副 产物 对 主 产 物 的 精制 有 无 影 
响 ? 

(2) 为 什么 要 用 稀 的 氢 氧 化 钠 水 溶液 对 粗 产物 进行 处 理 ? 

(3) 由 人 蔡 酚 转变 为 B 蔡 乙 栈 , 试 问 图 7.1 会 有 什么 显著 的 变化 ? 


波 数 (cn 
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图 7.1 B 茸 酚 的 红外 光谱 图 ( 研 糊 法 ) 
(4) 除了 用 重 结晶 法 提纯 B 葵 乙醚 外 ,还 可 用 其 他 什么 方法 ? 


ss 8] 。 


7,2.1.2 威廉 届 法 制备 及 蔡 乙 配 
> 实验 目的 
学 习 威 廉 逊 反应 制 取 醚 的 原理 及 实验 方法 ,巩固 重 结晶 操 作 技 术 。 


B 茶 乙醚 可 以 采用 威廉 示 醚 合成 法 制 得 ,B 茶 酚 呈 境 酸性 ,可 以 与 氮气 化 钾 或 备 氧 化 钠 作 
用 成 盐 , 然 后 与 钢 代 烷 反 应 生成 及 蔡 己 栈 。 


了 > 反应 式 
Co +NaOH 一 ~ OCT +H2O 
2 十 CiHsHr 一 CY Ys 十 NaBr 
> 药品 
BB 蔡 酚 2.9 g(0.02 mol) 
无 水 乙醇 20 ml 
氨 氧 化 钠 0.9 g(0.023 mol) 
省 乙 烷 2.1 g(1.5 ml,0. 02 mol) 
b> 实验 操作 


在 50 ml 圆 底 烧 瓶 中 ,加 入 20 ml 无 水 乙醇 和 0. 9g 氢 氧 化 钠 , 稍 加 振 摇 ,促使 气 氧 化 钠 溶 
解 ,再 将 2.9 g B- 蔡 酚 溶 人 其 中 ,并 加 入 1.5 ml 省 乙 烷 。 投 入 两 粒 沸 石 , 并 配置 回流 冷凝 管 , 加 
热 回流 2 h。 

注意 :BF 革 盼 有毒, 注意 事项 见 7.2.1.1; 息 名 化 钠 有 强 腐 馈 性 ,着 站 到 皮肤 上 ,应 用 水 冲 
洗 。 澳 己 烷 兼 乞 只有 麻 贾 性 ,能 刺激 感 央 和 呼吸 集 统 ,使 用 时 应 小 心 。 

反应 结束 后 ,将 反应 装置 改 为 蒸 馅 装置 ,蒸馏 回收 大 部 分 乙醇 (参见 图 21. 1)。 将 蒸 馅 瓶 内 
残余 物 倒 人 盛 有 30 ml 的 冰 水 中 ,充分 搅拌 , 倾 去 水 层 , 粗 产物 用 水 洗涤 两 次 。 

粗 产 物 可 用 95 上 的 乙醇 重 结晶 。 纯 品 为 无 色 片 状 结晶 ,mp37 一 38C ,bp281 一 2827C 。 

记录 B 茜 乙醚 的 红外 光谱 。 

b> 思考 题 

(1) 以 威廉 进 制 本 法 制 取 BB 蔡 乙醚 时 ,为 什么 要 用 B 著 酚 和 省 乙 烷 作 原料 ,而 不 是 以 2- 省 
茜 和 乙醇 作 原 料 ? 

(2) 在 制 取 及 蔡 酚 盐 时 ,用 的 是 氨 氧 化 钠 的 乙醇 溶液 ,这 里 可 以 用 氢 氧 化 钠 水 溶液 替代 
吗 ? 

(3) 在 反应 后 处 理 中 ,如 果 不 先 燕 除 乙醇 而 直接 将 反应 混合 物 倒 人 水 中 ,对 实验 结果 会 有 
什么 影响 ? 

(4) 如 果 B 蔡 酚 转 变 为 BE 蔡 醚 ,其 红外 光谱 中 最 显著 的 变化 是 哪些 吸收 峰 ( 参 见 图 7. 1)? 


7.2.2 茶 氧 乙酸 (植物 生长 调节 剂 ) 
> 实验 目的 


学 习 威 廉 逊 制 醚 法 的 原理 及 实验 方法 。 
e。 82。 
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革 氧 乙酸 (Phenoxy Acetic Acid) 是 一 种 无 色 片 状 或 针 状 晶体 ,可 用 于 合成 染料 、 药物 、 杀 
虫 剂 ,还 可 以 直接 用 作 植 物 生 长 调节 剂 , 且 对 人 畜 无 害 , 因 而 应 用 较为 广泛 。 苯 氧 乙 酸 经 锣 代 后 
能 得 到 许多 有 用 的 衍生 物 ，, 如 4- 碘 某 氧 乙酸 (也 称 增产 灵 ， 参 见 1. 2.4)、2,4- 二 所 革 氧 乙酸 ( 参 
见 1.2.3)。 

革 氧 乙酸 可 用 苯酚 、 一 氧 乙酸 在 碱 性 溶液 中 进行 威廉 进 反 应 而 制 得 。 


区 反应 式 
OH ONa 
和 十 NaOH 一 ~ 和 十 H:O 
ONa OCH:COONa 
十 CICH:COONa 一 ~ 必 十 NaCl 
OCH:COONa OCH;COOH 
十 HCl 一 一 十 NaCl 
j 药品 
苯酚 5. 6 g(0. 06 mol) 
氮 氧 化 钠 2. 6 g(0. 066 mol) 
一 氧 乙酸 6. 2 g(0. 066 mol) 
碳酸 钠 4 gC0.033 mol) 
20% 盐 酸 25 ml 
乙醚 10 ml 
> 实验 操作 


(1) 一 气 乙 酸 钠 溶液 的 配制 : 

依次 将 6.2 g 一 氧 乙酸 和 10ml 15% 食 盐水 加 入 到 200 ml 的 烧杯 中 ,在 搅拌 下 慢 慢 加 入 
约 4g 碳酸 钠 , 加 入 速度 以 反应 混合 物 温 度 不 超过 40T 为 宜 ?2 。 

注意 :一 鼻 己 酸 具 有 强 刺 激 性 和 腐 馈 性 ,能 灼伤 皮肤 。 郑 不 昼 甬 及 皮肤 ,应 立即 用 水 冲洗 。 

当 溶 液 pH 值 接近 中 性 时 ,再 改 用 饱和 碳酸 钠 水 溶液 将 反应 混合 液 pH 值 调 至 7 一 8。 

(2) 苯酚 钠 的 配制 

向 100 ml 三 口 烧 瓶 中 加 人 2. 6 g 氢 氧 化 钠 和 15 ml 水。 稍 加 振 摇 , 待 复 氧化 钠 完全 溶解 
后 ,加 入 5.6 g 苯酚 ,水 浴 加 热 至 45C ,保持 搅拌 ,使 苯酚 溶解 ,冷却 待 用 。 

注意 : 革 输 有 磨 亿 性 ,车 不 情 扔 及 皮肤 ,上 应 立即 用 肥 反 和 水 冲洗 ,再 用 酒精 看 近 洗 。 

(3) 苯 氧 乙酸 合成 ， 

将 配制 好 的 一 氰 乙酸 钠 直 接 加 入 到 盛 有 酚 钠 溶液 的 三 口 烧 瓶 中 ,三 口 烧 瓶 上 配置 搅拌 器 、 
回流 冷凝 管 和 温度 计 ( 见 图 20.5(6))。 开 启 搅拌 器 ,在 石棉 网 上 小 火 加 热 , 使 反应 温度 保持 在 
100~110C 之 间 ,保温 2 h3。 

反应 结束 后 , 待 反应 混合 物 稍 冷 却 , 用 约 11 ml 20% 盐 酸 将 混合 物 的 pH 值 调 至 1 一 2 ,并 
搅拌 冷却 至 有 结晶 析出 ,过滤 后 得 葵 氧 乙酸 粗 产 品 。 粗 产品 可 用 20 ml 20% 碳 酸 钠 水 溶液 溶 
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解 ,并 转 入 分 液 漏斗 ,加 入 10 ml 乙醚 , 播 葛 、 静 置 分 层 , 除 去 乙醚 层 瀛 。 再 用 20%% 盐 酸 将 水 层 酸 
化 至 pH 为 1 一 2, 静 置 .冷却 结晶 , 抽 滤 后 用 少量 冷水 洗涤 滤 饼 两 次 ,经 干燥 后 即 得 精制 产物 。 
称 量 、 测 熔点 ,并 计算 产 率 。 葵 氧 乙 酸 为 无 色 针 状 结晶 ,mp98 一 99C 。 

记录 芋 氧 乙酸 的 红外 光谱 ,并 与 图 7.2 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 (DMSO-ds 十 CDCl,) 见 图 
7.3。 


波 数 (cm) 
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7.2 苯 氧 乙酸 的 红外 光谱 图 ( 研 燃 法 ) 
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图 7.3 葵 氧 乙酸 (DMSO-de 十 CDCl,) 的 核磁 共振 谱 图 


。84 。 


je 附注 

(1) 加 入 食盐 水 有 利于 抑制 握 乙 酸 水 解 ， 

(2) 中 和 反应 温度 超过 40C 时 ,一 氢 己 酸 易 发 生 水 解 。 

(3) 刚 开始 反应 时 ,反应 混合 物 pH 为 12, 随 着 反应 的 继续 ,其 pH 值 逐 步 变 小 ,直至 pH 
值 为 7 一 8 ,反应 即 告 结束 。 

(4) 此 步骤 意 在 使 产物 成 盐 溶 于 水 ,让 未 反应 而 游离 出 来 的 少量 酚 溶 于 乙 本 ,然后 加 以 分 
离 。 

P> 思考 题 

(1) 以 酚 销 和 一 氢 乙 酸 作 原料 制 本 时 ,为 什么 要 先 使 一 所 乙酸 成 盐 ? 可 否 用 茜 酚 和 一 握 乙 
酸 直 接 反应 制备 醚 ? 

(2) 用 碳酸 钠 中 和 一 氧 乙酸 时 为 何 要 加 入 食盐 水 ? 

(3) 在 莱 氧 乙酸 合成 过 程 中 ,为 何 pH 值 会 发 生变 化 ,以 pH7~8 作为 反应 终点 的 依据 是 
什么 ? 

(4) 图 7.2 是 在 苯 氧 乙酸 样品 中 擒 人 石 螨 油 (nujor)，, 以 研 糊 法 所 测 得 , 试 对 该 图 谱 加 以 解 
析 。 

(5) 试 解 析 芋 氧 乙酸 的 核磁 共振 谱 ( 见 图 7. 3) ,指出 与 各 峰 相 对 应 的 质子 。 


7.2.3 ” 围 基 叔 丁 基 醚 (无 名 汽油 抗 才 剂 ) 


> 实验 目的 
学 习 威 廉 和 进 制 栈 法 原理 及 实验 方法 。 


好 尘 是 大 气 中 对 人 体 危 害 较 大 的 一 种 污染 物 ,由 于 其 性 能 稳定 ,不 易 降解 ,一 旦 进入 人 体 
就 会 积累 浠 留 ,破坏 机 体 组 织 。 铬 生 污 当先 主要 来 源 于 汽车 排放 的 尾气 。 为 了 减少 大 气 中 的 名 
尘 污染 ,世界 上 许多 发 达 国家 都 在 推行 使 用 无 钙 汽 油 , 我 国 也 确定 了 加 快 实施 汽油 无 铝 化 的 发 
展 方向 -所谓 汽油 无 铝 化 ,就 是 将 汽油 中 用 于 增强 汽车 抗震 性 能 的 四 乙 基 铭 删除 而 代 之 以 甲 基 
披 丁 基 柄 。 

甲 基 卡 丁 基 醚 (tert-_Butyl Methyl Ether) 具 有 优良 的 抗震 性 ,对 环境 无 污染 ,工业 上 可 由 异 
丁 燃 和 甲醇 为 原料 ,经 强酸 性 阳离子 交换 树脂 催化 反应 而 制 得 : 

CH; 
GHC_CHs 二 CHO -本 信人 简 。 CH OCH 
CH CH; 


在 实验 室 制备 中 ，, 甲 基 坡 丁 基 醚 胸 可 用 威廉 进 制 醚 法 制 取 ,也 可 用 硫酸 脱水 法 合成 。 因 为 
叔 丁 酵 在 酸 众 化 下 容易 形成 较 稳定 的 正 碳 离 子 , 继 而 与 甲醇 作用 生成 混合 醚 : 


CH;, CH CH,; 
| H+ | 本 一 H2O 
CH: 一 C 一 OH 一 人 CH: 一 人 一 H; CH: 一 C+ 
CH， CH ch， 
人 全 
| 十 一 H+ 
CH 一 C+ 一 CH， 十 HO 一 CH: 一” CH 一 人 一 OH: CHs—C—O—CH; 


CH CHH CH; 
85* 


> 反应 式 


CH; CH 
| 15% HzSO, | 
CH;3—C—OH 十 HOCH: 一 一 一 一 CH: 一 (人 一 GO 一 CR， 

bn, tn, 

b> 药品 

叔 于 醇 14.8 g(19 ml,0. 2 mol) 

甲醇 12.8 g(16 ml,0.4 mol) 

15% 硫 酸 70 ml 

无 水 碳酸 钠 3 一 5 g 

b> 实验 操作 


在 250 ml 圆 底 烧 瓶 上 配置 分 馏 柱 ,分 饮 柱 顶端 装 上 温度 计 , 在 其 支管 处 依 序 配置 直 形 冷 
效 管 . 接 引 管 和 接收 瓶 。 接 引 管 支管 连接 橡皮 管 并 导入 水 槽 (如 图 22. 1 所 示 )。 接 收 瓶 置 于 六 
浴 中 。 

将 70 ml 15% 硫 酸 、16 ml 甲醇 和 19 ml 扳 丁 醇 加 入 到 圆 底 烧 瓶 中 , 振 播 使 之 混合 均匀 。 
投入 几 颗 沸石 ,小 火 加 热 。 收集 49 一 53C 时 的 馏分。 

将 收集 液 转 人 分 液 漏斗 ,依次 用 水 .10%NazSO; 水 溶液 .水 洗涤 ,以 除去 栈 层 中 的 醇和 可 
能 有 的 过 氧化 物 。 当 醇 洗 净 时 , 醚 层 显得 清 彻 透 明 。 然 后 ,用 无 水 碳酸 钠 干 燥 , 蒸 馆 .收集 53 一 
56C 时 的 人 馏分。 称 量 、 测 折光 率 并 计算 产 率 。 

甲 基板 于 基 醚 为 无 色 透 明 液体 ,bp55 一 56C ;n8?1. 3690,d 0.740。 

记录 甲 基板 丁 基 醚 的 红外 光谱 ,并 与 图 7.4 作 比较 ,其 核磁 共振 谱 见 图 7. 5。 

> 附注 

(1) 板 丁 醇 熔 点 为 25.5C ,沸点 为 82.5C ,有 少量 水 存在 时 呈 液 体 。 如 果 室 温 较 低 , 加 料 
困难 时 ,可 以 加 入 少量 水 ,使 之 液化 后 再 加 料 。 


波 数 (cm) 
4000 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400 


《CHs )s COCH 3 


图 7.4 甲 基 玻 丁 基 醚 的 红外 光谱 图 
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(CH3) 3COCHs 


图 7.5 甲 基 叔 丁 基 醚 的 核磁 共振 谱 图 

j 思考 题 

(1) 通常 ,混合 醚 的 制备 宜 采 用 威廉 示 合 成 法 ,为 什么 本 实验 可 以 用 硫酸 催化 脱水 法 制备 
混合 醚 一 一 甲 基板 丁 基 醚 ? 

(2) 为 什么 要 以 稀 硫 酸 作 催化 剂 ? 如 果 采 用 浓 硫 酸 会 使 反应 产生 什么 结果 ? 

(3) 反应 过 程 中 ,为 何 要 严格 控制 馏 出 温度 ,人 馏 出 速度 过 快 或 饮 出 温度 过 高 ,会 对 反应 带 
来 什么 影响 ? 

(4) 分 析 甲 基板 丁 基 醚 的 红外 光谱 ( 见 图 7. 4) ,指出 与 2815 cm- 1200 cm ! 和 1030cm 
等 吸收 峰 相对 应 的 基 团 。 

(5) 试 解析 甲 基 权 丁 基 醚 的 核磁 共振 谱 ( 参 见 图 7. 5)。 
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8 本 化 反应 


羧 酸 与 醇 或 酚 在 无 机 或 有 机 强酸 催化 下 发 生 反 应 生成 酯 和 水 ,这 个 过 程 称 为 酯 化 反应 
(Esterification Reaction)。 常 用 的 催化 剂 有 浓 硫 酸 . 王 燥 的 氢化 氢 、 有 机 强酸 或 阳离子 交换 树 
脂 。 在 酯 化 反应 中 ,如 果 参 与 反应 的 法 酸 本 身 就 具有 足够 强 的 酸性 ,例如 甲酸 、 草 酸 等 , 那 就 可 
以 不 男 加 催化 剂 。 


H+ 
RCOOH 十 R OH —RCOOR' 十 H:O 


酯 化 反应 是 一 个 可 逆反 应 , 当 酯 化 反应 达到 平衡 时 ,通常 只 有 65% 左 右 的 酸 和 醇 生成 酯 。 
为 了 使 反应 有 利于 酯 的 生成 ,可 以 从 反应 物 中 不 断 移 去 产物 酯 或 水 ,或 者 使 用 过 量 的 羧 酸 或 
醇 。 至 于 究竟 是 用 过 量 的 酸 还 是 过 量 的 醇 ,这 就 取决 于 原料 的 性 质 及 价格 等 因素 。 例 如 ,在 合 
成 乙酸 乙 酯 时 ,由 于 乙醇 比 乙酸 便宜 ,因而 加 和 过量 的 乙醇 与 乙酸 反应 .另外 ,为 了 除去 反应 中 
生成 的 水 ,通常 采用 共 沸 蒸馏 法 , 即 在 酯 化 反应 混合 物 中 加 和 一 些 能 与 水 共 沸 的 有 机 溶剂 ,如 
葵 . 申 蔡 或 氯仿 等 ,通过 蒸馏 共 沸 物 带 出 生成 的 水 。 如 果 酯 的 沸点 比 酸 . 醇 及 水 的 沸点 要 低 , 则 
可 采取 不 断 蒸 除 酯 的 方法 使 平衡 正 向 移动 。 例 如 在 合成 甲酸 甲 酯 .乙酸 乙 酯 时 ,就 可 以 这 样 处 
理 。 


8.1 酯 化 反应 实验 通 法 


在 三 口 烧瓶 上 配置 油水 分 离 器 (如 果 酯 的 沸点 比 原料 及 水 的 沸点 低 , 就 不 必 安 装 铀 水 分 离 
器 ,可 以 直接 采用 蒸 馅 装置 , 边 反 应 边 将 产物 酯 蒸 出 ) 和 回流 冷凝 管 ( 参 见 图 5. 1)。 依次 向 反应 
瓶 中 加 入 0. 1 mol 羧 酸 .0. 12 mol 醇 (或 者 使 用 过 量 的 羧 酸 ).50 ml 芋 ' 和 1 ml 浓 硫 酸 . 投 入 几 
粒 沸石 ,加 热 回 流 , 莱 气 经 冷凝 管 冷 凝 后 流入 到 油水 分 离 器 中 ,冷凝 液 主要 组 分 为 茶 '? 和 水 。 当 
上 层 的 苯 层 积聚 至 油水 分 离 器 支管 处 时 ,会 不 断 流 回 到 反应 瓶 ; 当 下 层 的 水 相 积聚 较 多 时 ,可 
以 打开 油水 分 离 器 活塞 放出 水 层 。 

反应 结束 后 ,将 反应 混合 物 移 至 分 液 漏斗 中 ,加 入 40 ml 水 , 振 播 后 分 除 下 面 水 层 。 留 在 
分 液 漏斗 中 的 酯 层 ,依次 用 20 ml 水 .10 ml 5% 碳 酸 钠 水 溶液 洗涤 ,然后 再 用 水 洗涤 数 次 ,使 
有 机 相 呈 中 性 。 用 无 水 硫酸 镁 于 燥 后 燕 馅 。 

拓 附注 

(1) 如 果 产 物 酯 自身 能 与 水 形成 共 沸 物 ,也 可 以 不 再 另 加 苯 或 其 他 有 机 洲 剂 。 

(2) 根据 醇 及 酯 的 性 质 , 蔡 层 中 也 可 能 含有 不 同比 例 的 醇和 酯 。 

(3) 可 根据 收集 的 水 的 体积 来 判断 反应 终点 ,不 过 ,水 的 实际 收集 量 要 比 理论 计算 值 高 ; 
因为 水 常 以 共 沸 物 形式 蒸 出 , 故 应 以 等 量 水 所 形成 的 相应 共 沸 物体 积 来 判断 反应 终点 。 也 可 通 
过 观察 油水 分 离 器 中 是 否 有 水 珠 继续 下 沉 来 判断 终点 。 

(4) 如 果 水 和 酯 分 层 困 难 , 可 以 加 和 人 饱和 食盐 水 洗涤 。 
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束 8.1 和 栈 化 反应 实例 
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乙酰 水 杨 酸 
(阿司匹林 ) 


> 思考 题 

(1) 在 可 逆反 应 中 如 何 提 高 正 向 反应 收 率 ? 

(2) 在 什么 样 的 情况 下 可 以 在 酯 化 反应 结束 后 通过 燕 馏 直接 将 产物 一 一 醋 蒸 出 ? 

(3) 在 酯 化 反应 中 ,为 什么 有 时 需要 加 入 苦 或 气 仿 等 溶剂 ? 

(4) 参考 酯 化 反应 实验 通 法 , 试 拟定 阿司匹林 的 合成 实验 方案 ,并 与 实验 8. 2. 2 作 比 较 。 


8.2 实验 


8. 2. 1 邻 葵 二 甲酸 二 丁 酯 ( 增 塑 剂 ) 


> 实验 目的 
学 习 酯 化 反应 的 原理 和 实验 方法 ,尤其 要 掌握 在 可 逆反 应 中 如 何 使 平衡 正 向 移动 的 原理 
. 89 他 


和 方法 ,学 习 油 水 分 离 器 的 使 用 方法 ,巩固 减 压 蒸馏 操作 技术 。 


在 塑料 和 橡 胺 制造 中 ,通常 要 用 到 增 塑 剂 。 增 塑 剂 是 一 类 能 增强 塑料 和 橡胶 柔韧 性 和 可 六 
性 的 有 机 化 合 物 。 没 有 增 塑 剂 , 塑 料 就 会 发 硬 变 脆 。 常 用 的 增 塑 剂 有 和 邻 荣 二 甲酸 二 丁 酯 
(Dibutyl Phthalate) 、 领 葵 二 甲酸 二 辛 酯 ,磷酸 三 辛 酯 . 奖 二 酸 二 辛 酯 等 。 

本 实验 将 要 制备 的 邻 菜 二 甲酸 二 丁 酯 是 广泛 应 用 于 乙烯 型 塑料 中 的 一 种 增 塑 剂 。 它 可 以 
通过 邻 苯 二 甲酸 本 (简称 茶 酥 ) 与 过 量 的 正 丁 酵 在 无 机 酸 催化 下 发 生 反 应 而 制 得 ,事实 上 , 邻 共 
二 甲酸 二 丁 酯 的 形成 经 历 了 两 个 阶段 。 首 先是 某 酥 与 正 丁 酵 作用 生成 邻 菜 二 甲酸 单 丁 酯 ,虽然 
反应 产物 是 酯 ,但 实际 上 这 一 步 反 应 属 酸 栈 的 酵 解 。 由 于 酸 栈 的 反应 活性 较 高 , 酵 解 反应 十 分 
迅速 。 当 革 醋 固体 于 丁 酵 中 受热 全 部 溶解 后 , 醇 解 反应 就 完成 了 。 新 生成 的 邻 茶 二 甲酸 单 丁 本 
在 无 机 酸 催化 下 与 正 丁 酵 发 生 酯 化 反应 生成 邻 菜 二 甲酸 二 丁 酯 .相对 于 酸 醋 的 酵 解 而 言 , 第 二 
步 酯 化 反应 就 困难 一 些 。 因 此 ,在 茶 栈 的 酯 化 反应 阶段 ,通常 需要 提高 反应 温度 ,延长 反应 时 
间 , 以 促进 酯 化 反应 。 

酯 化 反应 是 一 个 平衡 反应 ,为 使 平衡 正 向 移动 ,一 方面 可 以 增加 醇 的 投入 量 ; 另 一 方面 还 
可 利用 共 沸 蒸馏 除去 生成 水 ,从 而 提高 酯 的 产 率 。 

正 丁 醇和 水 可 以 形成 二 元 共 沸 混合 物 , 沸 点 为 93C, 含 酵 量 为 56%。 共 沸 物 冷凝 后 积聚 在 
油水 分 离 器 中 并 分 为 两 层 , 上 层 主要 是 正 丁 酵 ( 含 20.1 儿 的 水 ) ,可 以 流 回 到 反应 瓶 中 继续 反 
应 ,下 层 为 水 ( 约 含 7.7% 的 正 丁 酵 )。 


和 > 反应 式 
CO COOC,H; 
CX 0 +n 一 C,HIOH 一 ~ CX 
co COOH 
COOC,H， COOC,H， 
CX +n—CHOH 一 一 十 H,O 
COOH COOC4H。 
和 > 药品 
邻 茶 二 甲酸 本 10 g(0. 067 mol) 
正 丁 醇 15 g(19 mi,0. 20 ml) 
浓 硫 酸 少量 
. 5% 碳酸 钠 15 ml 
饱和 食盐 水 30~45 ml 
> 实验 操作 


在 125 ml 三 口 烧瓶 上 ,配置 温度 计 、 油 水 分 离 器 及 回流 冷凝 管 ( 参 见 图 5. 1) ,温度 计 应 混 
人 反应 混合 物 液 面 下 ,油水 分 离 器 中 另 加 几 毫 升 正 丁 醇 ,直至 与 支管 口 平 齐 , 以 便 使 冷 砂 下 来 
的 共 沸 混合 物 中 的 原料 能 及 时 流 回 反应 瓶 。 依 次 将 10g 邻 葵 二 甲酸 本 .19 ml 正 丁 醇 .4 滴 浓 硫 
酸 及 几 粒 沸石 加 入 反应 瓶 中 , 播 动 使 之 混合 均匀 。 然 后 以 小 火 加 热 上 。 

注意 : 某 村 对 皮肤 、 粘 腾 省 刺激 作用 ，, 称 取 财 应 可 和 竟 用 手 直接 接触 。 

不 断 地 播 动 烧瓶 , 约 10 min 后 , 邻 蔡 二 甲酸 醛 固 体 全 部 消失 ,这 意味 着 蔡 醛 醇 解 反应 结 
束 。 逐渐 加 大 火焰 加 热 , 使 反应 混合 物 沸腾 。 不 久 自 回流 冷凝 管 流入 油水 分 离 器 中 的 冷凝 液 中 
有 水 珠 沉 入 油水 分 离 器 积 液 支 管 底部 ;同时 上 层 正 丁 醇 冷凝 液 又 流入 反 应 瓶 中 。 随 着 反应 的 不 

。 OO。 


断 进 行 , 反 应 混合 物 温度 逐渐 升 高 。 回 流 2h 左右 , 当 温度 升 至 160C ,反应 结束 ,停止 加 热 。 

待 反应 混合 物 冷 却 至 70C 以 下 呈 , 将 其 转 人 分 液 漏斗 , 先 用 等 量 侈 和 食盐 水 洗涤 两 次 ,再 
用 15 ml 5% 碳 酸 钠 水 溶液 洗涤 一 次 ,然后 用 饱和 食盐 水 洗 2 一 3 次 ,每 次 15 ml, 使 有 机 层 呈 中 
性 中 ,将 有 机 层 转 入 50ml 克 氏 薪 饮 瓶 , 先 用 水 泵 减 压 燕 出 正 丁 醇 ( 也 可 以 在 常 压 下 作 简单 蒸 仿 
蒸 除 正 十 醇 ), 最 后 在 油泵 减 压 下 燕 饮 ,收集 180 一 190C711.3 kPa(10 mmHg) 的 馏分 。 

称 量 、 测 折光 率 , 并 计算 产 率 。 

纯 邻 葵 二 甲酸 二 丁 酯 为 无 色 透 明 粘 稠 液体 ,bp340C ,d1. 043 n 名 1. 4910。 

记录 邻 荃 二 甲酸 二 于 酯 的 红外 光谱 ,并 与 图 8.1 作 比较 ,其 核磁 共振 谱 见 图 8. 2。 


波 数 (cm) 
4000 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400 


Ce (CH2)3 CHs 
COO (CH2)3 CH 


图 8.1 邻 莱 二 甲酸 二 丁 酯 的 红外 光谱 图 
了 > 附注 
(1) 高 温 下 葵 栈 会 因 升华 而 附 在 瓶 豆 上 ,使 部 分 原料 不 能 参与 反应 ,从 而 造成 收 率 下 降 ， 
因此 ,加 热 不 宜 太 猛 。 
(2) 如 果 油 水 分 离 器 中 不 再 有 水 珠 出 现 , 即 可 判断 反应 已 至 终点 。 当 反应 温度 超过 180C 
时 ,在 酸性 条 件 下 的 邻 芋 二 甲酸 二 丁 酯 会 发 生 分 解 ; 


COOC4H CO 


H+ 、\ . 
180C 7 


COOC4Hs CO 


(3) 当 温度 高 于 70C , 酯 在 碱 液 中 易 发 生 皂 化 反应 。 因 此 ,在 洗涤 时 ,温度 不 宜 高 , 碱 液 浓 
度 也 不 宜 高 。 

(4) 如 果 有 机 野 没 有 洗 至 中 性 ,在 蒸馏 过 程 中 ,产物 将 会 发 生变 化 。 例 如, 当 有 机 层 中 含有 
残余 的 硫酸 ,在 减 压 燕 饮 时 ,冷凝 管 中 会 出 现 大 量 白色 针 状 晶体 ,这 是 由 于 产物 发 生 分 解 反应 
生成 邻 葵 二 甲酸 本 的 缘故 。 

有 > 思考 题 

(1) 本 实验 中 , 浓 硫 酸 用 量 过 多 会 对 反应 产生 什么 影响 ? 
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00 (CH:)3 CHs 
COO (CH2)3 CHs 


图 8.2 邻 茶 二 甲酸 二 丁 酯 的 核磁 共振 谱 图 
(2) 莱 本 与 正 丁 醇 反 应 时 ,为 什么 要 严格 控制 温度 ? 
(3) 如 果 粗 产物 中 残留 有 硫酸 ,在 碱 讨 蒸馏 过 程 中 会 产生 什么 后 果 ? 
(4) 为 何 要 用 饱和 食盐 水 来 洗涤 反应 混合 物 ? 
(5) 产物 洗涤 至 中 性 后 ,为 何不 经 干燥 处 理 就 可 作 薰 馅 操作 ? 
(6) 试 解析 邻 葵 二 甲酸 二 丁 酯 的 核磁 共振 谱 ( 见 图 8. 2)。 
(7) 解析 邻 菜 二 甲酸 二 丁 酯 的 红外 光谱 ( 见 图 8.1) ,指出 与 1730 cm-!:、1280 cm :等 强 吸 
收 峰 相对 应 的 基 团 。 


8. 2. 2 乙酰 水 杨 酸 (阿司匹林 ) 


实验 目的 
学 习 以 酚 类 化 合 物 作 原 料 制备 酯 的 原理 和 实验 方法 ,巩固 重 结晶 操 作 技术 。 


对 于 公众 来 说 ,乙酰 水 杨 酸 (Aacetyl Salicylic Acid) 为 何 物 , 知 道 的 人 大 概 不 多 ,可 是 其 俗 
称 阿司匹林 (Aspirin) 却 是 家 喻 户 晓 。 阿司匹林 具有 镇 痛 、 退 热 及 抗 风 湿 等 功效 , 早 在 18 世纪 ， 
人 们 就 从 柳树 皮 中 提取 到 这 种 化 合 物 。1897 年 德国 拜耳 公司 成 功 地 合成 出 阿司匹林 ,这 是 世 
界 上 首次 人 工 合成 出 来 的 具有 药 用 价值 的 有 机 化 合 物 。 阿 司 匹 林 最 初 是 作为 消炎 药 上 市 的 , 尤 
其 适用 于 凤 湿 病人 ,但 很 快 就 成 了 一 种 广 受 欢迎 的 通用 镇 痛 药 。 近 年 来 , 随 着 医学 研究 的 不 断 
深入 ,人 们 对 于 阿司匹林 又 有 了 新 的 认识 。 

1971 年 ,伦敦 皇家 外 科 医 学 会 的 约翰 ， 文 (John R. Vane) 在 研究 中 发 现 ,阿司匹林 能 抑制 
诱发 心脏 病 和 中 风 的 血液 凝 块 的 形成 。 约 输 。 文 因此 而 获得 诺 贝尔 奖 。 

1989 年 ,哈佛 大 学 的 一 项 研究 证 明 , 每 天 服用 一 片 阿司匹林 能 使 心脏 病 患 者 的 发 作 率 大 
大 下 降 。 同 时 ,阿司匹林 也 有 助 于 防止 血 检 注 和 中 风 。 

。92 。 


随后 , 哈 佛 大 学 对 14 万 病人 的 阿司匹林 临床 试验 结果 进行 了 宏观 分 析 并 得 出 丫 论 :如 果 
70 岁 以 下 有 患 心脏 病危 险 的 人 若 能 经 常服 用 阿司匹林 ,全 球 死 于 心脏 病 的 人 数 每 年 将 减少 10 
万 。 

1992 年 ,波士顿 大 学 的 研究 则 表明 :服用 阿司匹林 会 使 肠 痛 的 发 生 率 减少 30 外 一 50%%。 

上 述 情 况 表 明 ,虽然 阿司匹林 问世 已 有 百年 历史 ,但 其 药 用 价值 似乎 还 未 穷尽 。 


反应 式 


O O 
Lon bcn, Lon 
CX 十 O So CX 十 CH;COOH 
OH CCH; OCCH; 
由 
水 杨 酸 阿司匹林 
拓 药品 
水 杨 酸 1. 38 g(0.01 mol) 
乙酸 梧 4 ml(0. 04 mol) 
浓 硫 酸 少量 
10% 碳 酸 氮 钠 水 溶液 20 ml 
20%% 盐 酸 10 ml 
1% 三 气 化 铁 溶 液 少量 
> 实验 操作 


在 100 ml 锥 形 瓶 中 依次 加 入 1. 38 g 水 杨 酸 、4 ml 乙酸 本 "和 4 滴 浓 硫酸 2 , 播 匀 ,使 水 杨 
酸 溶解 。 
注意 ; 己 概 本 和 浓 硫 酚 均 上 内 强 府 个 性 , 量 取 对 应 击 心 。 着 不 慎 沽 及 皮肤 ,立即 用 大 量 水 冲 

将 锥 形 瓶 置 于 60 一 70 作 的 热 水 浴 中 ,加 热 10 min, 并 不 时 地 振 摇 。 然后 ,停止 加 热 , 待 反应 

混合 物 冷却 至 室温 后 , 缓 缓 加 入 15 ml 水 , 边 加 水 边 振 播 。 将 锥 形 瓶 放 在 冷水 浴 中 冷却 ,有 晶体 
析出 。 抽 滤 ,并 用 少量 冷水 洗涤 , 抽 于 ,得 乙酰 水 杨 酸 粗 产品 。 

注意 :由 于 剩余 的 己 酸 时 发 生 水 解 ,反应 凑 会 变 热 ,有 时 反应 溪 人 生物 善 至 会 沸腾 ,操作 应 沿 
心 。 

将 粗 产品 转 人 到 100 ml 烧杯 中 ,加 入 10% 碳 酸 氮 钠 水 溶液 , 边 加 边 搅拌 ,直到 不 再 有 二 氧 
化 碳 产生 为 止 . 抽 滤 , 除 去 不 溶性 聚合 物 ”。 再 将 滤液 倒 人 人 100 ml 烧杯 中 , 缓 缓 加 入 10 ml 20% 
盐酸 , 边 加 边 搅拌 ,这 时 会 有 晶体 逐渐 析出 . 将 反应 混合 物 置 于 冰 水 浴 中 ,使 晶体 尽量 析出 。 抽 
滤 ,用 少量 冷水 洗 淋 2 一 3 次 ,然后 抽 滤 至 干 。 取 少量 乙酰 水 杨 酸 , 溶 人 几 滴 乙醇 中 ,并 滴 加 1 一 
2 滴 1% 三 氯 化 铁 湾 液 ,如 果 发 生 显 色 反应 ,产物 可 用 乙醇 一 水 混合 溶剂 重 结晶 : 先 将 粗 产品 
湾 于 少量 的 沸 乙 醇 中 ,再 向 乙醇 溶液 中 添加 热 水 直 到 溶液 中 出 现 混 间 , 再 加 热 至 济 液 澄清 透 
明 扫 , 静 置 慢 慢 冷 却 ,过 滤 .干燥 、 称 量 ,测定 熔点 并 计算 产 率 。 

乙酰 水 杨 酸 为 白色 针 状 晶体 ,mp1l32~135C (乙酰 水 杨 酸 受热 易 分 解 ,熔点 不 明显 。 测 定 
时 ,可 先 将 浴 液 加 热 至 110C 左 右 , 再 将 待 测 样品 置 人 其 中 测定 ) 。 

记录 产物 的 红外 光谱 ,并 与 图 8. 3 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 见 图 8. 4。 
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图 8.3 乙酰 水 杨 酸 的 红外 光谱 图 
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8.4 乙酰 水 杨 酸 的 核磁 共振 谱 图 


附注 

(1) 酚 类 化 合 物 的 酯 化 也 称 酰 化 ,常用 的 酰 化 试剂 有 酰 氧 、 酸 醛 等 。 与 酰 氢 相 比 , 酸 桓 和 柄 
类 化 合 物 的 反应 要 温和 一 些 。 

(2) 添加 少量 浓 硫 酸 或 浓 磷 酸 会 加 速 反 应 。 


(3) 在 反应 过 程 中 ,少量 水 杨 酸 自身 会 发 生 聚 合 反应 ,形成 一 种 聚合 物 。 阿 司 匹 林 可 以 与 
。94 。 


碳酸 氢 钠 作用 形成 水 溶性 盐 , 从 而 与 聚合 物 分 离 。 

(4) 酚 类 化 合 物 能 与 三 氧化 铁 深 液 发 生 显 色 反应 ,这 种 特殊 的 显 色 反应 可 用 来 检验 酚 凑 
基 的 存在 。 

(5) 在 乙酰 水 杨 酸 重 结晶 时 ,其 溶液 不 宜 加 热 过 久 , 亦 不 宜 用 高 沸点 溶剂 ,因为 在 高 温 下 
乙酰 水 杨 酸 易 发 生 分 解 。 

> 思考 题 

(1) 在 水 杨 酸 与 乙酸 栈 的 反应 过 程 中 , 浓 硫 酸 起 什么 作用 ? 

(2) 纯 的 乙酰 水 杨 酸 不 会 与 三 氧化 铁 溶液 发 生 显 色 反应 。 然 而 ,在 乙醇 一 水 混合 溶剂 中 经 
过 重 结晶 的 乙酰 水 杨 酸 ,有 时 反而 会 与 三 氛 化 铁 溶液 发 生 显 色 反应 ,这 是 什么 缘故 ? 

(3) 水 杨 酸 与 乙酸 本 的 反应 结束 后 ,如 果 不 采 用 碳酸 氢 钠 成 盐 . 盐 酸 酸化 的 方法 分 离 聚合 
物 杂 质 , 你 可 和 否 另 拟定 一 个 分 离 纯化 的 方案 ? 

(4) 下 列 化 合 物 有 哪些 会 与 三 气 化 铁 发 生 显 色 反应 


’ OH CH:OH COOH IY $e 人 


(5) 分 析 乙 酰 水 杨 酸 的 红外 光谱 ( 见 图 8.3), 试 指出 与 3300 一 2500 cm '、1770 cm ”和 
1720 cm-!: 以 及 1280 cm-:! 等 吸收 峰 相 对 应 的 基 团 。 
(6) 试 解析 乙酰 水 杨 酸 的 核磁 共振 谱 ( 见 图 8. 4) 。 


8.2.3 水 杨 酸 甲 酯 (冬青 油 ) 


实验 目的 
学 习 在 酸 催化 下 以 有 机 酸 与 醇 作用 制备 酯 的 原理 和 实验 方法 。 巩 固 简单 蒸馏 和 减 压 蒸馏 
操作 技术 。 


水 杨 酸 甲 醋 (Methyl Salicylate) 最 初 是 从 冬青 植物 中 提取 出 来 的 , 故 又 称 冬青 油 ， 是 一 种 

天 然 酷 ,存在 于 依 兰 油 、 月 下 香油 、 丁 香油 之 中 ,具有 冬青 树叶 的 香气 。 常 作 香 料 用 于 饮食 品 、 政 
党 、 化 妆 品 等 。 水 杨 酸 甲 酯 可 由 水 杨 酸 和 甲醇 作 原 料 在 硫酸 催化 下 酯 化 而 得 。 
> 反应 式 

9 . 

Lon COCH; 


H;:SO, 
CY +CHsOH CY 二 H;:O 
OH OH 
水 杨 酸 水 杨 酸 甲 酯 

药品 
水 杨 酸 6. 9 g(0. 05 mol) 
甲醇 24 g(30ml,0. 75 mol) 
浓 硫酸 2 ml 


10% 碳 酸 氮 钠 20~30 ml 
. 95 站 


> 实验 操作 

在 100 ml 干燥 的 圆 底 烧瓶 中 …, 加 入 6.9g 水 杨 酸 和 30 ml 甲醇。 然后 , 缓 缓 加 入 2 ml 浓 
硫酸 。 振 播 反 应 瓶 ” ,使 反应 物 混 合 均匀 ,再 加 和 人 2 粒 沸石 。 并 配置 回流 冷凝 管 ( 见 图 20. 4 
(1)) 。 1 

注意 :硫酸 具有 强 腐蚀 性 ,使 用 时 要 小 心 ! 

水 浴 加 热 , 回 流 1. 5 h, 然 后 将 回流 装置 改 为 蒸馏 装置 ( 见 图 21. 1) ,水 浴 加 热 , 燕 除 多 余 的 
甲醇 ,剩余 反应 混合 物 经 冷却 后 加 入 20 ml 水 , 振 摇 后 转 人 分 液 漏斗 静 置 分 层 。 分 除 水 层 ,油状 
物 依次 用 20 ml 水 .20 ml 10% 碳 酸 毛 钠 水 溶液 洗涤 ,然后 再 用 水 洗涤 数 次 ,使 油状 物 呈 中 性 。 

注意 :用 碳酸 息 钢 水 浴 演 洗涤 时 ,会 有 二 泵 化 碳 和 气体 选 出 ,应 不 时 地 倾 科 渴 斗 打 开 活 塞 放 
出 气体 。 

粗 产物 经 无 水 硫酸 镁 干燥 后 用 玻璃 漏斗 将 其 滤 至 蒸 饮 瓶 。 蒸 馆 瓶 上 配置 空气 冷凝 管 ,在 石 
棉 网 上 加 热 蒸馏 ,收集 221~224 忆 的 馏分。 或 减 压 蒸馏 收集 115~117C /2. 7kPa(20 mmHg )， 
称 重 、 测 折光 率 并 计算 产 率 。 

水 杨 酸 甲 酯 为 无 色 液 体 ,mp 一 8 一 一 7C ,bp222'C ,n8?1. 5360,d?1. 1787 。 

记录 水 杨 酸 甲 酯 的 红外 光谱 ,并 与 图 8.5 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 见 图 8. 6。 


波 数 《cm 
4000 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400 
00 


图 8.5 水 杨 酸 甲 酯 的 红外 光谱 图 


附注 

(1) 容器 中 含水 会 使 酯 化 收 率 下 降 。 

《2) 如 果 没 有 及 时 振 播 均匀 ,有 时 会 出 现 部 分 原料 碳化 现象 。 

> 思考 题 

(1) 水 杨 酸 与 甲醇 的 反应 属 可 逆反 应 ,为 了 使 该 反应 正 向 移动 ,本 实验 采用 了 什么 措施 ? 
你 认为 还 可 采取 其 他 什么 方法 吗 ? 

(2) 酯 化 反应 结束 后 ,如 果 不 先 蒸 除 甲醇 而 直接 用 水 洗涤 ,这样 做 会 对 实验 结果 产生 什么 
影响 ? 

。 96 。 
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图 8.6 水 杨 酸 甲 酯 的 核磁 共振 谱 图 

(3) 在 后 处 理 中 ,为 什么 要 用 碳酸 氢 钠 水 溶液 对 粗 产物 进行 洗涤 ? 可 否 用 氢 氧 化 钠 水 溶液 
来 洗涤 ? 

(4) 试 解析 水 杨 酸 甲 酯 的 红外 光谱 ( 见 图 8.5), 指 出 与 3400 一 2800 cm 、1680 cm “及 
1210 cm-:! 等 处 吸收 峰 相 对 应 的 基 团 。 

(5) 试 解析 水 杨 酸 甲 酯 的 核磁 共振 谱 ( 见 图 8. 6) 。 


”8. 2.4 乙酸 异 戊 酯 (香蕉 水 ) 


实验 目的 
学 习 酯 化 反应 原理 ,掌握 以 羧 酸 和 醇 作 原 料 在 酸 催化 下 制备 酯 的 方法 。 


自然 界 中 的 各 种 花卉 和 水 果 的 香味 多 半 是 由 于 含有 某 些 低 分 子 酯 的 乡 故 ( 见 表 8, 2)。 事 
实 上 ,有 许多 酯 类 化 合 物 已 被 用 作 食 品 或 饮料 添加 剂 ,以 增添 香味 ,诱发 食欲 。 例 如 ,乙酸 异 友 
烯 酷 可 用 作 水果 型 香精 。 虽 然 这些 酯 类 化 合 物 的 香味 十 分 诱 人 , 却 很 少 用 于 配制 化 妆 品 。 原 因 
在 于 酯 与 汗水 作用 会 发 生 水 解 ,生成 气味 难 半 的 有 机 酸 。 例 如 , 丁 酸 甲 酯 具有 苹果 型 香味 ,水 解 
后 产生 的 丁 酸 却 具有 酸败 油 的 气味 。 此 外 ,有 些 酯 可 用 作 塑 料 或 各 种 涂料 的 溶剂 ;有 些 酯 甚至 
被 昆虫 当 作 传递 信息 的 外 激素 。 例 如 , 密 峰 在 叮 刺 时 就 会 分 尖 出 含有 乙酸 异 成 酯 的 警戒 信息 
素 , 其 他 蜜蜂 嗅 到 这 种 气味 后 就 会 群起 而 攻 之 。 所 以 , 当 完 成 乙酸 异 成 本 合成 实验 后 ,再 走 近 这 
峰 群 ,不 难 起 象 你 将 会 陷入 到 什么 样 的 赛 境 。 

有 > 反应 式 

OO O 


| H+ | 
CHICOH 十 HOC 一 一 CC 十 HsO 
CH; CH， 


。 9 了 7。 


表 8.2 部 分 并 酸 酯 及 其 香 型 
结 构 


CH3COOCHsCH,CH (CH; ); 


CHsCH:CH2COOCH:， 


CHsCH:CH:COOCH2CH， 


CH3COOCH,.CH2CH,; 


b> 药品 

异 戊 醇 8.1 g(10 ml,0. 093 mol) 
水 醋酸 10.5 g(10 ml,0. 175 mol) 
浓 硫 酸 2.5 ml 

10% 碳 酸 钠 水 溶液 20 ml 

饱和 食盐 水 20 ml 

无 水 硫酸 镁 3 g 

je 实验 操作 


将 10 ml 异 成 醇和 10 ml 冰 醋 酸 加 入 到 50 ml 干燥 的 圆 底 烧 瓶 中 ,在 振 播 下 缓 缓 加 人 2.5 
ml 浓 硫 酸 , 再 投入 几 粒 沸石 并 配置 回流 冷凝 管 ,回流 1 h( 参 见 图 20.4(1) ) 。 

注意 :加 入 浪 硫 酸 对 反应 液 会 放 热 ,应 小 心 报 落 ,使 热量 迅速 扩散 。 

回流 结束 后 ,冷却 ,再 将 反应 混合 物 从 烧瓶 中 倒 人 分 液 漏斗 .用 少量 冷水 洗涤 反应 瓶 ,洗涤 
液 也 倒 人 分 液 潮 斗 。 振 播 分 液 漏斗 , 静 置 分 层 人 ,分 除 水 层 。 

有 机 层 经 10%% 碳 酸 钠 水 溶液 洗涤 后 ,再 用 水 洗涤 两 遍 人 2 。 

注意 :有 周 碳酸 钠 水 溶液 洗涤 时 会 产生 二 扎 化 碘 乞 体 , 报 插 财 不 宜 副 烈 ， 并 留意 放 先 。 

分 除 水 层 后 将 酯 层 转 人 锥 形 瓶 ,用 无 水 硫酸 镁 干燥 。 粗 产物 经 过 滤 转 入 燕 人 馏 瓶 ,蒸馏 收集 
138~142C 馅 分 。 称 量 、 测 折光 率 并 计算 产 率 。 

乙酸 异 戊 酯 为 无 色 透 明 液 体 ,bp138 一 142C ,ni1.4000 ,d230. 876。 

记录 乙酸 异 戊 酯 的 红外 光谱 ,并 与 图 8.7 作 比较 ,其 核磁 共振 谱 见 图 8. 8。 

> 附注 

(1) 如 果 两 相 分 层 困 难 ,可 以 向 分 液 漏斗 中 加 入 10 ml 饱和 食盐 水 , 振 播 后 静 置 分 层 ， 

(2) 一 定 要 将 有 机 相 洗 涤 至 中 性 ,否则 ,在 蒸馏 过 程 中 易 发 生 分 解 。 

思考 题 

(1) 本 实验 方案 与 酯 化 反应 实验 通 法 (参见 8.1) 有 何不 同 ? 如 果 反 应 瓶 潮湿 含水 ,会 对 酯 
化 反应 产生 什么 影响 ? 

(2) 如 何 使 酯 化 反应 不 断 地 朝 正 向 移动 ? 试 参照 酯 化 反应 实验 通 法 , 另 设计 一 个 乙酸 异 戊 
酯 的 合成 实验 方案 。 

(3) 分 析 乙 酸 异 成 酯 的 红外 光谱 ( 见 图 8.7) ,指出 与 1740 cm-!、1220 cm-: 等 处 吸收 峰 相 
对 应 的 基 团 。 

(4) 试 解 析 乙 酸 异 成 酯 的 核磁 共振 谱 ( 见 图 8. 8) 。 
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波 数 〈cm3) 
4000 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400 


图 8.7 乙酸 异 友 酯 的 红外 光谱 图 


CHaCOOCH2CH2CH (CH3)2 


图 8.8 乙酸 异 成 酯 的 核磁 共振 谱 图 
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仿 ” 格 氏 反 应 


商 代 烃 在 无 水 乙醚 或 四 迄 哮 顺 中 和 人 金属 镁 作用 生成 烷 基 讽 化 镁 RMgX, 这 种 有 机 镁 化 合 
物 被 称 作 格 氏 试剂 (Grignard Reagent) . 格 氏 试剂 可 以 与 醛 、 酮 等 化 合 物 发 生 加 成 反应 ,经 水 解 
后 生成 醇 ,这 类 反应 被 称 作 格 氏 反应 (Grignard Reaction) 。 格 氏 试 剂 是 有 机 合成 中 应 用 最 为 广 
泛 的 试剂 之 一 , 它 是 由 法 国 化 学 家 格林 那 (V. Grignard) 发 明 的 。 

1871 年 ,格林 那 生 于 法 国 塞 堡 (Cherbourg Frace)。 当 他 在 里 昂 (Lyons) 大 学 学 习 时 , 曾 师 
从 巴 比 亚 (P. A. Barbier) 教 授 。 当时, 巴 比 亚 主要 从 事 有 机 和 锌 化 合 物 的 研究 ,他 以 锌 和 砚 甲 烷 反 
应 得 到 二 甲 基 锌 ,这 种 有 机 锌 化 合 物 被 用 作 甲 基 化 试剂 。 后 来 , 巴 比 亚 又 以 金属 镁 替代 锌 来 进 
行 尝试 ,也 获得 相似 的 金属 有 机 化 合 物 ,不 过 反应 条 件 比 较 苛刻 。 于 是 。 巴 比 亚 便 让 格林 那 继 
续 对 有 机 镁 化 合 物 的 制备 作 深 入 研究 .研究 发 现 , 用 碘 甲 烷 和 金属 镁 在 乙醚 介质 中 反应 可 以 方 
便 地 得 到 新 的 化 合 物 , 不 经 分 离 而 直接 加 和 人 醛 或 酮 就 会 发 生 进 一 步 反应 ,反应 产物 经 水 解 后 可 
以 得 到 相应 的 醇 。 其 反应 过 程 可 表示 为 : 


无 水 乙醚 


RX 十 Mg RMgX 


R' R: 

| | H;O+ | 
RMgX+ R'CH(R”) 一 > R—C—OMgX 一 一 ~ R—C—OH 
HCR") HR ) 


后 来 的 研究 表明 , 烷 基 卤 化 镁 ( 即 格 氏 试剂 ) 可 以 用 于 许多 反应 ,应 用 范围 极 广 ,因而 很 快 
成 为 有 机 合成 中 最 常用 的 试剂 之 一 。 
格 氏 试剂 的 发 明 , 极 大 地 促进 了 有 机 合成 的 发 展 ,格林 那 因此 而 获得 1912 年 诺 贝尔 化 学 
奖 。 
通常 ,各 种 讽 代 烃 和 镁 反应 都 可 以 生成 格 氏 试剂 。 不 过 ,不 同 的 卤 代 烃 与 镁 反应 活性 有 差 
异 。 一般 来 讲 , 当 烷 基 相同 时 , 碘 代 烷 最 易 反 应 , 氟 代 烃 活性 最 差 ( 实 际 上 还 没有 人 用 氟 代 烃 制 
成 格 氏 试剂 ): 


RI>RBr>RCl> >RF 
当 商 素 原 子 不 变 时 , 某 基 山 代 烃 和 烯 丙 基 讽 代 烃 活 性 最 高 ,乙烯 基 讽 代 烃 活性 最 低 : 
ArCH:X .CH,=CHCH,X>3°RX>2°RX>1°RX>CH;,=CHX 
格 氏 试剂 对 水 十 分 敏感 。 事 实 上 ,凡是 具有 活泼 氢 的 化 合 物 都 可 以 和 格 氏 试剂 反应 ,例如 


醇 、 末 端 块 烃 、 伯 胺 及 羧 酸 等 。 因 此 ,在 制备 格 氏 试剂 时 ,应 该 使 用 无 水 试剂 和 干燥 的 仪器 。 
此 外 , 格 氏 试剂 与 空气 中 的 氧 也 会 发 生 反应 ,如 : 


2RMgX— 0, 一 2ROMgX 
不 过 ,在 以 乙醚 作 洲 剂 的 格 氏 反 应 中 ,由 于 乙醚 的 蒸气 压 较 大 ,反应 液 被 乙醚 气氛 所 包围 ， 


因而 空气 中 的 氧 对 反应 影响 不 明显 。 在 格 氏 试剂 制备 中 ,溶剂 的 选择 也 是 个 关键 。 通常 选用 绝 
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对 乙醚 作 溶剂 .这 是 由 于 乙醚 分 子 中 的 氧 原子 具有 孤 对 电子 , 它 可 以 和 格 氏 试剂 形成 可 溶 于 溶 
剂 的 配合 物 : 


CsHs R CsH; 
~、 | 
pa Mg <O 

CHs X CoHs 


车 使 用 其 他 溶剂 ,如 烷烃 ,反应 生成 物 会 因 不 溶 于 溶剂 而 覆盖 在 金属 镁 表 而 ,从 而 使 反应 
终止 。 
除了 乙醚 外 ,四 氢 叶 哺 也 是 进行 格 氏 反应 的 良好 溶剂 .尤其 是 当 某 些 卤 代 烃 ,如 氧 乙烯 、 握 
苯 等 在 乙醚 中 难以 和 镁 反应 , 若 以 四 氢 吴 哺 蔡 代 乙 醚 作 溶剂 , 则 可 以 顺利 地 发 生 反应 。 由 于 四 
氨 呐 喃 的 沸点 比 乙醚 高 ,因而 以 四 和 氨 号 晴 作 溶剂 进行 格 氏 反应 比 用 乙醚 要 安全 一 些 。 


9.1 格 氏 反应 通 法 


9. 1.1 无 水 乙醚 的 制备 


首先 取 少 量 待 处 理 的 乙醚 ,加 入 等 体积 2% 碘 化 钾 溶 液 并 滴 人 几 滴 稀 盐 酸 , 振 播 后 若 使 淀 
粉 溶液 旦 紫色 , 即 表 明 乙 醚 中 含有 过 氧化 物 ( 也 可 用 淀粉 -碘化钾 试纸 检验 过 氧化 物 ) 。 除 去 过 
氧化 物 的 方法 如 下 :将 乙醚 转 人 分 液 漏 斗 ,加 入 相当 于 乙醚 体积 1/5 的 硫酸 亚 铁 溶液 ,剧烈 振 
播 , 静 置 分 层 , 除 去 水 相 。 然 后 ,将 除去 过 氧化 物 的 乙醚 分 饱 两 次 ,每 次 都 收集 33 一 37C 馅 分 。 

注意 :不 沦 何 对 都 不 要 将 己 酸 蒜 干 。 

乙醚 须 保 存在 棕色 玻璃 瓶 中 , 压 人 钠 丝 , 盖 上 带 有 毛细 管 的 瓶 盖 ,以 便 让 产生 的 氢气 逸 出 。 
当 压 人 的 钠 丝 表面 仍 具 有 光泽 ,或 溶剂 中 不 再 冒 泡 ,表明 溶剂 可 以 用 于 格 氏 反应 。 

注意 ;除去 过 汞 化 物 的 己 本 , 久 置 后 仍然 会 产生 过 芯 化 物 , 而 且 己 睫 候 家 易 有 吸收 空 气 中 的 
水 分 。 因 此 ,处 理 后 的 乙酸 应 及 里 使 用 ,不 可 久 置 。 


9.1.2 格 氏 试剂 制备 


在 250 ml 三 口 烧 粹 上 ,配置 搅拌 器 , 恒 压 滴 液 漏斗 和 带 有 和 气 化 钙 干 燥 管 的 回流 冷凝 管 ( 见 
图 20.4(3))。 向 三 口 烧 瓶 中 置 人 2. 9 g(0,12 mol) 镁 屑 ,用 20 ml 无 水 乙醚 浸没 。 

注意 :所 用 仪器 均 需 干 里 。 演 剂 和 试 刻 都 必须 经 过 干 烽 处理 。 

搅拌 下 , 先 滴 人 5 ml 25% 卤 代 烃 乙醚 溶液 (由 0. 12 mol 卤 代 烃 和 无 水 乙醚 配制 而 成 )。 如 
果 反 应 液 旦 现 混浊 状 并 且 温 度 上 升 ,表明 反应 已 经 开始 。 如 果 没有 产生 上 述 现象 , 则 需要 加 和 
1 一 2 小 粒 碘 唱 , 并 微微 加 热 。 

注意 :可 用 热 水 浴 加 热 , 切 不 可 用 明 大 加 热 。 

片刻 , 碳 的 颜色 开始 渐渐 消 寝 ,溶液 变 混浊 ,反应 即 开 始 , 停 止 加 热 。 将 余下 的 离 代 烃 溶液 
滴 人 反应 瓶 中 , 滴 速 以 维持 反应 液 平稳 沸腾 为 宜 。 加 毕 , 用 温水 浴 加 热 回 流 约 半 小 时 ,使 反应 完 
全 , 即 得 格 氏 试剂 乙醚 溶液 。 

注意 ; 空 先 中 的 氧 金 与 格 民 试 肇 发 生 绥 慢 的 忒 化 , 格 民 站 剂 的 乙酸 深 流 在 暗室 里 会 发 出 其 
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丽 的 光 , 就 是 这 个 缘故 。 因 此 , 格 民 站 剂 不 可 久 星 ,通常 晴 制 晴 用 。 
表 9.1 格 氏 反 应 实例 


Beilstein F K. Beilsteins Handbuch der Organischen 
Chemie N 5, Berlin;Springer— Verlag,1979., 1085 
Budavari S$. The Merck Index. 12th ed. Whitehouse 
Station, NJ :Merck CO. ,Inc. ,1996. 641 
Blatt A H. Organic Synthesis Collective Volume 2， 
New York ,John Wiley & Sons Inc. ,1955. 47 
Beilstein F K. Beilsteins Handbuch der Organischen 
Chemie 6. Berlin ,Springer 一 Verlag,1923. 14 
环 已 基 甲醇 氯 代 环 已 烷 、 有 机 合成 69% Budavari S. The Merck Index. 12th ed. Whitehouse 
镁 悄 中 间 体 Station, NJ:Merck CO. ,Inc. ,1996. 2800 
Gilman H. Organic Synthesis Collective Volume 1. 
2nd ed. New York :John Wiley &. Sons Inc. ,1956. 188 


用 作 溶 剂 ; , . 
Beilstein F K. Beilsteins Handbuch der Organischen 


也 用 于 制备 . . . 
Chemie 1. Berlin :Springer 一 Verlag,1918. 407 
防腐 剂 和 安 |60 的 . . 
、 Budavari S. The Merck Index. 12th ed. Whitehouse 
卢 药 ;还 可 作 


Station, NJ : Merck CO. ,Inc. ,1996. 4732 
食用 香料 


Horning E C. Organic Synthesis Collective Volume 
有 机 合成 3. New York:John Wiley &. Sons Inc. ,1955. 839 

中 间 体 Beilstein F K. Beilsteins Handbuch der Organischen 

Chemie 6, Berlin:Springer— Verlag,1923.713 


9.1.3 格 氏 试剂 与 醛 、 酮 反应 


将 0. 1 mol 关 基 化 合 物 溶解 于 等 体积 的 无 水 乙醚 中 ,搅拌 下 将 此 混合 溶液 滴 入 由 0. 12 
mol 贞 代 烃 制 成 的 格 氏 试剂 乙醇 溶液 。 

注 辫 :此 步 反 应 仍 条 取 格 氏 试 市 制备 装置 ,所 用 试剂 和 潜 剂 均 要 经 过 干 归 处 理 。 

阁 基 化 合 物 溶液 的 滴 加 速度 以 保持 反应 混合 物 平 稳 沸 腾 为 宜 , 滴 毕 ,在 温水 浴 上 加 热 并 继 
续 搅拌 反应 1 h。 

反应 完毕 ,将 反应 抠 置 于 冰 水 浴 中 冷却 ,搅拌 下 自 滴 液 漏斗 向 反应 瓶 中 滴 加 冷 的 20% 硫 
酸 溶液 约 50 ml, 使 反应 物 分 解 *。 分 解 完 毕 后 ,将 溶液 转 入 分 液 漏斗 ,分 出 乙醚 层 。 水 层 用 乙 
醚 茜 取 3 次 ,每 次 用 20 ml 乙醚 。 合并 醚 层 , 依 次 用 20 ml 饱和 亚 硫 酸 氢 钠 水 溶液 .20 ml 5% 碳 
酸 钠 水 溶液 洗涤 ,然后 ,再 用 水 洗 数 次 ,使 之 呈 中 性 ,经 硫酸 镁 干燥 后 燕 除 乙醚 ,剩余 物 进行 分 
馆 或 重 结晶 。 

地 附注 

(1) 通常 格 氏 试剂 与 醛 酮 等 形成 的 加 成 物 可 在 酸性 条 件 下 水 解 , 如 稀 盐 酸 或 稀 硫 酸 ,以 生 
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成 易 溶 于 水 的 镁 盐 , 便 于 分 高 。 对 于 遇 酸 极 易 脱水 的 醇 , 宜 用 氢化 铵 溶液 进行 水 解 。 
> 思考 题 
(1) 参照 格 氏 反应 实验 通 法 , 试 拟定 三 茶 基 甲醇 的 合成 方案 ,并 与 9. 2. 1 实验 相 比较 。 
(2) 试 述 制备 格 氏 试剂 的 主要 方法 及 主要 注意 事项 。 


9.2 实验 


9.2.1 三 葵 基 甲醇 


> 实验 目的 

学 习 格 氏 反应 原理 ,掌握 格 氏 试 剂 的 制备 及 格 氏 反应 的 操作 技术 ,巩固 重 结晶 .水 蒜 气 义 
馅 等 操作 技术 。 

三 革 基 甲醇 (Triphenylmethanol) 是 一 种 无 色 结 晶 ，* 它 胎 可 以 由 格 氏 试剂 菜 基 澳 化 镁 和 二 
革 甲 酮 反应 制 得 ,也 可 以 用 革 基 澳 化 镁 与 菜 甲 酸 乙 酯 作用 而 获得 。 从 本 质 上 讲 , 这 两 种 方法 都 
是 一 致 的 ,只 是 后 者 比 前 者 要 多 消耗 ] mol 的 格 氏 试剂 。 究竟 采取 哪 一 种 方法 ,要 视 原料 性 质 、 
价格 等 因素 而 定 。 本 实验 采用 第 一 种 方法 制备 。 


b> 反应 式 
Br MegBr 


CY Mg 天水 忆 CY 
Hz:O,H+ 
C—O 十 CY 天 水 乙 陪 ， Go 


> 药品 

省 蔡 7.9 g(5. 3 ml,0. 05 mol) 
镁 民 1.2 g(0. 05 mol) 

二 蔡 甲 本 7.3 g(0. 04 mol) 

无 水 乙醚 适量 

碘 晶 少许 

实验 操作 


在 250 ml 三 口 烧瓶 上 配置 搅拌 器 、 便 压 滴 液 漏斗 及 装 有 氯 化 钙 干燥 管 的 冷凝 管 ( 见 图 
20.5(3)) 。 
注意 ; 撞 择 棒 与 提 拉 埋头 之 问 须 配置 妥 贴 密封 妆 国 ,以 防 浴 肇 选 出 。 
置 1. 2 g 镁 悄 中 于 三 口 烧 瓶 中 ,并 加 入 15 ml 无 水 乙醚 使 之 浸没 ,再 加 一 小 粒 磺 品 。 
注意 ;所 用 深刻 .这 刻 及 仪器 都 必须 经 过 充分 干 恕 。 
滴 液 漏斗 中 盛 有 由 5. 3 mi 省 茶 和 25 ml 无 水 乙醚 配 成 的 混合 溶液 。 先 滴 人 5 ml 省 茶 溶 液 
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至 三 口 烧 瓶 中 , 若 见 碘 棕 色 逐 渐 褪 去 ,反应 液 旦 混浊 , 即 反应 开始 心 。 

注意 : 若 未 见 反 应 ,可 用 温水 浴 加 热 2~3 min, 但 是 切 不 可 用 明火 加 热 。 

反应 开始 后 ,开动 搅拌 器 并 滴 人 其 余 的 演 茶 溶液, 滴 加 速度 以 保持 反应 液 平 稳 沸 腾 为 宜 。 
滴 加 完毕 ,在 温水 浴 中 继续 搅拌 回流 0. 5 h ,使 镁 屑 完全 反应 人 。 

反应 结束 后 ,用 冰 水 浴 将 反应 瓶 冷 却 。 然 后 ,将 二 葵 甲 酮 的 乙醚 溶液 在 搅拌 下 自 滴 液 漏斗 
滴 加 到 反应 瓶 中 。 滴 加 完毕 ,用 温水 浴 加 热 回 流 0. 5 h。 

将 反应 瓶 置 于 冰 水 浴 中 冷却 ,搅拌 下 自 滴 液 潮 斗 滴 和 人 20 ml 20%% 硫 酸 溶液 ,使 加 成 物 分 
解 。 分 解 完 毕 ,将 溶液 转 人 分 液 漏斗 分 出 乙醚 层 。 用 乙醚 对 水 层 蒜 取 2~3 次 ,每 次 用 15 ml 乙 
醚 .合并 醋 层 ,依次 用 15 ml 饱和 亚 硫 酸 氢 钠 水 溶液 .15 ml 5%% 碳 酸 钠 水 溶液 洗涤 一 次 ,再 用 水 
洗涤 2 一 3 次 ,然后 将 乙醚 层 转 人 燕 馏 瓶 , 在 水 浴 上 燕 除 乙醚 (可 以 回收 ), 再 将 残余 物 进行 水 蓉 
气 蒸馏 ( 参 见 23) 直 到 无 油状 物 燕 出 为 止 ,以 燕 除 未 反应 的 省 葵 以 及 联 苯 等 副 产 物 。 将 燕 馅 瓶 
中 的 残余 物 冷却 抽 滤 ,得 三 茶 甲 醇 粗 产物 。 

粗 产物 可 用 乙醇 一 水 重 结晶 。 产 物 经 干燥 后 , 称 重 、 测 熔点 并 计算 产 率 。 

三 葵 甲 醇 为 无 色 棱 型 晶体 ,mp162~164C 。 

记录 三 葵 甲 醇 的 红外 光谱 ,并 与 图 9. 1 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 见 图 9. 2。 


玻 数 (cm 
4000 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400 
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图 9.1 三 位 甲 醇 的 红外 光谱 图 ( 研 糊 法 ) 


> 附注 

(1) 应 使 用 新 创制 的 镁 屑 , 久 置 的 镁 屑 表面 会 形成 氧化 膜 ,不 便于 制备 格 氏 试剂 。 镁 悄 表 
层 的 氧化 膜 可 用 如 下 方法 除去 :将 镁 悄 置 于 5% 稀 盐酸 中 浸泡 几 分 种 ,过 滤 除 去 酸 液 , 先 用 水 
洗 三 遍 , 再 依次 用 乙醇 .乙醚 淋 洗 一 遍 , 过 滤 抽 干 后 即 可 使 用 。 

(2) 保持 南 代 烃 在 反应 液 中 局 部 高 浓度 ,有 利于 引发 反应 ,因而 在 反应 初期 不 用 搅拌 。 但 
是 ,如 果 在 整个 反应 过 程 中 始终 保持 高 浓度 卤 代 烃 , 则 易 发 生 偶 联 副 反 应 : 


RMgBr 十 RBr 一 ~R 一 R 十 MgBr， 


因此 ,反应 开始 后 要 保持 搅拌 , 卤 代 烃 的 滴 速 也 不 宜 过 快 。 
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图 9.2 三 葵 甲 醇 的 核磁 共振 谱 图 
(3) 在 莱 基 省 化 镁 制备 回流 过 程 中 ,事先 用 7. 3 g 二 莱 甲 酮 和 20 ml 乙醚 配制 成 溶液 以 备 


> 思考 题 

(1) 格 氏 反应 在 有 机 合成 中 有 了 哪些 应 用 ? 

(2) 在 进行 格 氏 反应 时 应 注意 哪些 问题 ? 

(3) 在 格 氏 反应 初始 阶段 ,加 入 碘 唱 起 什么 作用 ? 

(4) 格 氏 试剂 对 水 、 氧 都 十 分 敏感 ,在 格 氏 反应 中 应 采取 什么 措施 ? 

(5) 本 实验 后 处 理 中 为 什么 分 别 采 用 饱和 亚 硫 酸 氨 钠 、 碳 酸 钠 水 溶液 及 水 对 乙醚 茜 取 液 
进行 洗涤 ? 

(6) 本 实验 中 水 蒸气 蒸 饮 的 作用 是 什么 ? 

(7) 分 析 三 苯 甲 醇 的 红外 光谱 ( 见 图 9. 1) ,指出 与 3400 cm '、1300 cm :及 1210 cm 等 处 
吸收 峰 相 对 应 的 基 团 。 

(8) 试 解析 三 葵 甲 醇 的 核磁 共振 谱 ( 见 图 9. 2) 。 


9. 2. 2 葵 甲 酸 (食品 防腐 剂 ) 


实验 目的 
学 习 格 氏 反应 理论 及 实验 方法 ,掌握 在 干燥 无 水 条 件 下 的 实验 操作 技术 和 重 结晶 操作 技 
术 。 


某 甲 酸 (Benzoic Acid) 俗 称 安息 香 酸 , 因 最 初 由 安息 理 胶 干 馏 制 取 而 得 名 。 革 甲酸 及 其 钠 

盐 是 食品 的 重要 防腐 剂 ,在 酸性 条 件 下 ,对 酵母 和 霉菌 有 抑制 作用 。 某 甲酸 对 微生物 有 剧 毒 ,但 

其 钠 盐 的 毒性 却 显 著 下 降 。 某 甲酸 及 其 钠 盐 对 人 体 无 毒害 。 菜 甲酸 进入 机 体 后 ,大 部 分 在 9 一 
。 105 。 


15 h 内 与 甘 氮 酸 作 用 生成 马 尿 酸 从 尿 中 排出 。 革 甲酸 除了 主要 用 于 制备 某 甲 酸 钠 防 腐 剂 外 ， 
还 用 于 制造 增 塑 剂 、. 聚 酯 聚合 用 引发 销 、 香 料 等 ,甚至 还 可 用 作 钢 铁 设备 的 防 锈 剂 。 

制备 某 甲 酸 的 方法 有 很 多 ,工业 上 常 有 甲 某所 化 法 、 邻 葵 二 甲酸 醋 脱 效法 和 甲 某 氧 化 法 
等 。 邻 革 二 甲 职 本 脱 凑 法 成 本 较 高 , 甲 革 握 化 法 所 得 产品 不 适合 于 食品 ,因此 ,甲苯 氧化 法 是 目 
前 主要 的 生产 方法 。 

显然 ,本 实验 所 采取 的 合成 路 线 并 不 是 制备 某 甲 酸 最 经 济 的 途径 ,但 是 作为 格 民 反应 的 应 
用 , 它 却 是 制备 羧 酸 的 一 种 重要 方法 。 


反应 式 
&_ > 十 Mg -< 4_ > MegBx 
人 _ > MegBr 十 CO 一 一 ~ 人 _ > COooMegBr 

《_ > cooMeBr +HCL -> ¢_ > cooH + MgBrCl 

副 反 应 ， 

> 药品 

溴 茶 7.8g(5.2 ml,0. 05 mol) 

镁 悄 1.2 g(0.05 mol) 

无 水 乙醚 30 ml 

干冰 12 g 

碘 晶 少许 

普通 乙醚 25 ml 

浓 盐 酸 10 ml 

5% 氧 氧化 钠 水 溶液 60 ml 

活性 炭 少许 

> 实验 操作 

(1) 葵 基 溴 化 镁 : 


在 100 ml 三 口 烧 瓶 上 配置 搅拌 器 . 恒 压 滴 液 漏斗 "和 回流 冷凝 管 , 回 流 冷 凝 管 上 端 装 上 
氧化 钙 干燥 管 ( 见 图 20. 5(3))。 

注意 :本 实验 所 用 独 璃 仪器 及 试剂 均 需 作 充 分 干 恕 处理。 

依次 向 三 口 烧 瓶 投 入 1.2 g 干 燥 的 镁 屑 ,10 ml 无 水 乙醚 和 一 小 粒 碘 蝇 。 在 滴 液 漏斗 中 
装 上 由 5. 2 ml 澳 荣 和 20 ml 无 水 乙酰 配 成 的 混合 溶液 。 自 滴 液 漏斗 向 三 口 烧 瓶 先 滴 人 人 约 5 ml 
溴 荣 溶 液 ,如 果 在 几 分 钟 内 仍 未 见 反 应 ,应 对 三 口 烧 瓶 用 温水 浴 加 热 , 少 需 , 反 应 液 开 始 沸腾 ， 
碘 的 颜色 逐渐 消 褪 , 反 应 开始 了 。 

注意 :有 书 栈 隶 与 的 反应 ,不 可 用 朋 火 加 热 ! 

停止 加 热 ,在 搅拌 下 将 余下 的 省 荃湾 液 滴 人 三 口 烧 瓶 中 , 滴 速 以 保持 反应 液 平 稳 沸 腾 为 
宜 ”。 当 澳 茶 溶液 全 部 加 毕 , 继 续 在 温水 浴 中 加 热 回 流 0. 5 h, 使 反应 完全 , 即 得 荃 基 溴 化 镁 乙 
醚 溶液 。 冷 却 至 室温 备用 。 
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(2) 芋 甲 酸 ，: 

置 人 干冰 依 于 400 ml 干燥 的 烧杯 中 ,在 玻璃 棒 的 搅拌 下 ,将 茶 基 澳 化 镁 乙醚 溶液 缓 缓 倒 
在 干冰 上 ,保持 搅拌 ,直到 剩余 干冰 全 部 升华 。 残 余 物 为 粘 稠 液体 ,加 和 10 ml 乙醚 ,搅拌 均匀 ， 
使 其 稀释 。 向 稀释 后 的 反应 液 中 加 入 20 g 碎 冰 和 5 ml 浓 盐 酸 ,用 玻璃 棒 搅 拌 , 让 固体 物质 完全 
溶解 。 将 混合 液 转 人 分 液 漏斗 ,分 出 栈 层 。 另 用 15 ml 乙醚 对 水 层 萃取 ,并 将 醚 层 合 并 。 

用 5% 氢 氧化 钠 对 醚 层 葵 取 三 次 (3X20 ml) ,合并 芋 取 液 ,将 荣 取 液 转 人 烧杯 ,在 通风 柱 
中 用 热 水 浴 加 热 并 搅拌 ,以 除去 少量 溶解 于 水 层 中 的 乙醚 。 然 后 ,向 溶液 中 加 入 少许 活性 党 ,用 
小 火 沸 者 5 min。 经 热 过 滤 后 静 置 冷却 。 然 后 用 5 ml 浓 盐 酸 对 滤液 进行 酸化 , 边 酸 化 边 搅拌 。 
再 将 酸化 液 置 人 冰 浴 中 ,使 葵 甲 酸 尽 量 析出 .将 析出 的 产物 减 压 抽 滤 , 并 用 少量 冷水 洗 桨 , 挤 压 
去 水 分 。 干燥 后 称 重 、 测 熔点 并 计算 产 率 。 

蔡 甲 酸 粗 品 也 可 在 水 中 进行 重 结晶 。 

苯 甲 酸 为 无 色 针 状 晶 ,mpl21C 。 

记录 共 甲 酸 的 红外 光谱 ,并 与 图 9. 3 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 见 图 9. 4。 
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9.3 莱 甲 酸 的 红外 光谱 图 ( 研 糊 法 ) 


> 附注 

(1) 如 果 采 用 普通 滴 液 漏斗 ,在 漏斗 上 端 应 配置 氢化 钙 干 燥 管 。 

(2) 无 水 乙醚 的 制备 可 参见 9. 1, 1。 

(3) 滴 加 省 苯 溶 液 的 速度 不 宜 太 快 ,否则 反应 会 太 剧 烈 , 同 时 也 会 导致 发 生 副 反应 。 

(4) 干冰 会 使 空气 中 的 水 分 在 其 表面 上 疑 结 ,而 水 分 会 使 格 氏 试剂 分 解 。 因 此 ,应 在 格 氏 试 
剂 与 二 氧化 碳 反应 前 ,将 块 状 干冰 用 布 包 着 项 碎 , 并 立即 使 用 。 

> 思考 题 

(1) 本 实验 为 什么 要 在 干燥 无 水 的 条 件 下 进行 ? 

(2) 格 氏 反应 在 什么 样 的 情况 下 需要 加 入 碘 晶 加 以 引发 ? 

(3) 本 实验 存在 哪些 副 反 应 ? 应 采取 什么 措施 加 以 防范 ? 

(4) 在 对 反应 混合 物 后 处 理 时 ,分 别 用 乙醚、5% 毛 氧化 钠 水 溶液 苯 取 的 目的 是 什么 ? 
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图 9.4 苯 甲 酸 的 核磁 共振 谱 图 
(5) 分 析 图 9. 3, 指 出 与 3300 一 2300 cem-!、1690 cm -等 处 吸收 峰 相 对 应 的 基 团 。 


(6) 试 解析 苯 甲 酸 的 核磁 共振 谱 。 
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10 斯 克 劳 普 反 应 


芒 香 伯 胺 和 甘油 、 浓 硫酸 及 芳香 硝 基 化 合 物 发 生 反 应 ,生成 唑 啉 或 座 啉 衍生 物 , 这 个 反应 
被 称 作 斯 克 劳 普 反 应 (Skraup Reaction) 。 例 如 ,苯胺 和 甘油 、 浓 硫酸 及 硝 基 苯 一 起 共 热 便 可 获 
得 哗 啉 。 斯 克 劳 普 反 应 的 机 理 至 今 尚 无 定论 ,一 般 认 为 首先 浓 硫 酸 使 甘油 脱水 生成 丙烯 醋 , 然 
后 丙烯 醋 与 芋 胺 发 生 加 成 ,其 加 成 产物 在 浓 硫 酸 作 用 下 脱水 环 化 ,形成 1,2 一 二 氧 唑 啉 。 在 纶 
氧化 剂 硝 基 茶 作 用 下 ,1,2 一 二 氢 哗 啉 被 氧化 成 唑 啉 ,而 硝 基 茶 则 被 还 原 成 蔡 胺 ; 

CH:OH CH， 
HSsO， | 
CHOH 一 CH 


| 
CH:OH CHO 
NO， 


HO—CH 
SN 
CHO CH 
0 -O00 900 
+ CH ”一 一 A 一 一 一 一 
NH, by, NH NH N/ 
许多 芳 胺 都 可 以 发 生 斯 克 劳 普 反 应 ,只 是 在 选用 氧化 剂 时 应 注意 所 采用 的 硝 基 芳烃 结构 
要 和 参加 反应 的 芳 胺 结构 保持 一 致 。 因 为 在 斯 克 劳 普 反 应 过 程 中 , 硝 基 芳烃 被 还 原 成 芳 胺 , 它 


也 会 参与 成 环 反应 。 如 果 其 结构 与 反应 物 芳 胺 结构 不 一 致 ,就 会 形成 副 产 物 ,给 分 离 纯化 带 来 
麻烦 .斯克 劳 普 反应 有 时 会 很 激烈 ,如 果 在 反应 混合 物 中 加 入 一 些 硫酸 亚 铁 ,将 会 使 反应 缓和 。 


10.1 斯 克 劳 普 反 应 实验 通 法 


在 250 ml 三 口 烧瓶 上 ,配置 搅拌 器 、 滴 液 漏斗 及 回流 冷凝 管 (参见 图 20.5(1))。 依 次 加 入 
0, 4 mol 无 水 甘油 .4 g 硫酸 亚 铁 .0. 1 mol 芳 胺 和 0. 07 mol 硝 基 葵 。 搅 拌 下 缓 缓 加 入 0. 3 mol 
浓 硫 酸 。 加 毕 , 在 石棉 网 上 用 小 火 加 热 。 当 反应 液 开 始 沸腾 时 立即 停止 加 热 。 反 应 过 程 中 所 放 
出 的 热量 会 维持 反应 继续 进行 。 当 反应 趋 于 平缓 后 ,用 小 火 加 热 回 流 1. 5 h。 

待 反应 混合 物 冷 却 后 ,在 搅拌 下 , 缓 缓 加 入 40% 氧 氧化 钠 水 溶液 ,使 反应 混合 物 呈 碱 性 。 
然后 对 碱 性 混合 物 进 行 水 蒸气 蒸馏 ,所 得 馅 出 液 用 乙醚 提取 ,提取 液 经 氢 氧 化 钠 干 燥 后 先 蒸 除 
乙醚 ,再 继续 蒸 馅 ,收集 产品 。 

> 思考 题 

(1) 如 果 以 邻 -氨基 苯酚 和 甘油 为 原料 进行 斯 克 劳 普 反 应 ,会 得 到 什么 产物 ? 应 选择 什么 
样 的 硝 基 化合 物 作为 氧化 剂 ? 

(2) 试 拟定 哗 啉 制备 方案 ,并 与 实验 10,. 2. 1 比较 。 
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对 - 硝 基 苯胺 ， 
甘油 


10.2 实验 


10.2.1 订 啉 


> 实验 自 的 


有 机 合成 中 
间 体 


用 于 制备 烟 
酸 类 及 8- 羟基 
放 啉 类 药物 、 橡 
胶 促 进 剂 以 及 
农药 等 


斯 克 劳 普 反应 实例 
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学 习 斯 克 劳 普 反应 原理 及 合成 方法 ,掌握 水 燕 气 蒸馏 , 减 压 藻 馏 等 操作 技术 。 


唑 啉 (Quinoline) 可 用 于 合成 其 蓝 色素 、 感 光 色 素 、 和 橡胶 促进 剂 以 及 8- 送 基 雁 呆 类 药物 ,也 
可 用 于 制备 烟 酸 (参见 5. 2. 4)。 唑 啉 可 以 从 煤 焦 油 中 提取 ,也 可 以 经 合成 而 得 到 。 合 成 唑 啉 最 
*。 110。 


简洁 的 途径 莫 过 于 斯 克 劳 普 合 成 法 :以 某 胺 和 甘油 为 原料 ,经 环 化 脱 押 生成 唑 啉 。 由 于 反应 中 
需 加 入 脱水 剂 ( 浓 硫酸 )、 氧 化 剂 ( 硝 基 革 ) 以 及 缓和 剂 ( 硫 酸 亚 铁 ), 这 就 导致 反应 产物 的 复杂 
性 ,例如 ,在 本 实验 反应 过 程 中 ,反应 混合 物 含 有 硫酸 别 啉 、 硫 酸 某 胺 、 硝 基 茶 .硫酸 ,硫酸 亚 铁 、 
硫酸 铁 等 化 合 物 。 如 何 分 离 提纯 产物 呢 ? 这 是 本 实验 粗 产物 后 处 理 方案 中 最 耐人寻味 的 地 方 。 


了 > 反应 式 
CHOH 
| H2SO, ,CeHsNO®, N\ 
OX + CHOH 一 一 大 CO) 
NH， Laoa N/ 
> 药品 
苯胺 9.3g(9.3 ml,0.1 mol) 
无 水 甘油 37 g(29 ml,0. 4 mol) 
硝 基 芋 9 g(7.7 ml,0. 07 mol) 
硫酸 亚 铁 4g 
浓 硫酸 25 ml 
氢 氧 化 钠 25 g 
乙醚 50 ml 
亚 硝酸 钠 3g 
> 实验 操作 


在 250 ml 三 口 烧 瓶 上 配置 搅拌 器 和 滴 液 漏斗 , 另 一 瓶 口 敞开 。 加 入 29 ml 甘油 ,小 火 加 热 
至 180 人 后 冷却 至 室温 中 。 加 入 4 g 粉 状 硫 酸 亚 铁人 2、9. 3 ml 苯胺 和 ?7.7 ml 硝 基 葵 ,并 在 三 口 
烧瓶 上 配置 冷凝 管 ( 参 见 图 20. 5(1))。 开动 搅拌 器 ,使 反应 物 混合 均匀 。 然后 ,在 捞 拌 下 自 滴 液 
漏斗 缓 缓 滴 加 16. 4 ml 浓 硫 酸 咏 。 加 毕 , 保 持 捞 拌 并 在 石棉 网 上 用 小 火 加 热 。 

注意 : 茜 丘 和 硝 基 共有 泰 , 应 避免 直接 减 及 皮肤 。 

当 反应 液 开始 沸腾 时 ,应 立即 停止 加 热 。 反 应 过 程 中 放出 的 热量 足以 维持 反应 继续 进行 ， 
若 再 加 热 , 反 应 太 激 烈 , 不 易 控 制 。 待 反应 趋 于 平缓 后 ,用 小 火 加 热 回 流 1. 5 h。 

注意 ;为 了 防止 反应 过 于 激 积 ,可 预备 冷水 沦 , 一 里 反应 过 狸 , 应 主 即 用 冷水 浴 冷 却 反 应 
拱 。 

待 反应 混合 物 冷却 后 ,将 反应 装置 改 为 水 蒸气 蒸 饮 装置 ( 见 图 23. 1 进行 水 蒸气 蒸 饮 ,以 

除去 未 反应 的 硝 基 苯 ,直到 人 饮 出 液 澄清 。 待 瓶 中 残 液 稍 冷 , 加 入 40% 氢 氧化 钠 水 溶液 ,使 反应 
混合 物 呈 碱 性 ,并 作 水 蒸气 蒸馏 , 蒸 出 嘲 啉 及 剩余 的 苯胺 ,直到 馅 出 液 浴 清 为 止 ”。 

将 含有 哗 啉 及 茶 胺 的 馏 出 液 用 浓 硫 酸 ( 约 8 ml) 酸 化 ,并 将 其 放 在 冰 水 浴 中 冷却 至 5C 左 
右 。 逐 滴 加 入 由 3 g 亚 硝酸 钠 和 10 ml 水 配 成 的 溶液 ,保持 搅拌 ,并 不 时 用 玻璃 棱 酰 少许 溶液 ， 
用 淀粉 -碘化钾 试纸 检验 溶液 中 是 否 含有 过 量 的 亚 硝酸 。 若 溶液 经 搅拌 3 min 后 仍 使 淀粉 - 碘 
化 钾 试 纸 迅 速 变 蓝 即 停止 滴 加 亚 硝 酸 销 水 溶液 .将 混合 液 置 于 沸水 浴 中 加 热 ,混合 液 中 会 有 气 
体 逸 出 。 加 热 20 min 后 ,不 再 有 气体 逸 出 ,停止 加 热 。 待 混合 液 冷却 后 ,加 入 40% 氨 氧化 钠 水 
溶液 ,使 混合 液 星 碱 性 ,并 作 水 蒸气 蒸馏 后。 将 馅 出 液 转 人 分 液 漏斗 ,分 出 油层 ,以 乙醚 对 水 层 
革 取 2 次 (2X25 ml)。 革 取 液 与 油层 合并 ,以 氨 氧 化 钠 干 燥 后 ,用 热 水 浴 蒸 除 乙 醚 。 然 后 对 残余 
物 做 减 压 蒸 馅 ,收集 118 一 120C/2. 7kPa(20 mmHg) 饮 分。 车 作 常 压 蒸馏 ,收集 235 一 238C 馅 
分 。 
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称 重 、 测 折光 率 并 计算 产 率 。 
曙 啉 为 无 色 液 体 ,mp 一 16 一 一 15C ,bp118~120C/2.7 kPa(20 mmHg)，n 多 1. 6270。 
记录 只 啉 的 红外 光谱 ,并 与 图 10. 1 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 见 图 10. 2。 


波 数 《cmt) 
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00 


图 10.1 座 啉 的 红外 光谱 图 


5 (ppm) 


图 10.2 庚 啉 的 核磁 共振 谱 图 


b> 附注 
(1) 车 甘油 含水 量 超过 0. 5%, 会 影响 雁 啉 产量 。 普通 甘油 经 加 热 至 180 CC 后, 即 可 除去 水 
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分 以 满足 斯 克 劳 普 反应 的 要 求 。 

(2) 硫酸 亚 铁 盐 具 有 还 原 性 ,可 避免 反应 物 迅 速 氧化 ,缓和 反应 。 

(3) 要 严格 按 序 加 入 试剂 。 如 果 先 加 入 浓 硫 酸 再 投入 硫酸 亚 铁 , 反 应 可 能 十 分 剧烈 。 

(4) 加 入 碱 液 使 哄 啉 和 茶 胺 游离 出 来 ,从 而 使 其 与 水 蒸气 一 起 蒸 出 ， 

(5) 加 入 亚 硝 酸 钠 水 溶液 使 混合 物 中 的 莱 胺 重 氮 化 ,经 水 解 后 即 转 变 为 苯酚 , 芋 酚 在 碱 作 
用 下 成 盐 , 再 经 水 蒸气 蒸 馅 后 即 可 让 苯酚 钠 盐 保 留 在 溶液 中 而 使 嘲 啉 蒸 出 ,从 而 实现 分 离 。 

> 思考 题 

(1) 本 实验 中 , 若 以 邻 - 硝 基 甲 茶 代 替 硝 基 苯 作 氧 化 剂 , 反 应 中 将 会 产生 什么 副 产 物 ? 

(2) 在 斯 克 劳 普 反 应 中 ,为 什么 要 加 入 硫酸 亚 铁 盐 ? 

(3) 本 实验 后 处 理 过 程 中 ,为 什么 第 一 次 水 蒸气 疗 饮 时 只 燕 出 硝 基 蔡 , 而 第 二 次 水 燕 气 东 
馆 却 把 唑 啉 和 未 反应 完全 的 苯胺 都 蒸 出 来 了 ? 

(4) 如 果 在 第 一 次 水 蒸气 蒸馏 之 前 ,就 加 入 氢 氧 化 钠 水 溶液 使 反应 混合 物 呈 碱 性 ,那么 在 
蒸 馆 时 会 有 哪些 化 合 物 被 蒸 出 ? 接着 再 怎样 处 理 才 能 获得 纯净 的 产物 (参见 :北京 大 学 化 学 系 
编 . 有 机 化 学 实验 . 北京 :北京 大 学 出 版 社 ,1990. 216)? 

(5) 本 实验 方案 利用 什么 原理 从 唑 啉 和 荃 胺 的 混合 物 中 分 离 出 唑 啉 ? 请 写 出 相关 的 反应 
式 。 还 有 什么 其 他 的 分 离 方法 (参见 :Vogel A 1. Vogel's Textbook of Practical Organic Chem- 
istry. 5th ed. 1989 ,11857? 

(6) 依 斯 克 劳 普 反应 ,拟定 8- 羟 基 哮 啉 的 合成 实验 方案 ,并 与 实验 10. 2. 2 作 比 较 。 


10. 2. 2 ” 8- 羟基 座 啉 


> 实验 目的 
学 习 斯 克 劳 普 反应 原理 及 实验 方法 ,掌握 水 蒸气 蒸馏 和 重 结晶 操作 技术 。 


8- 产 基 唑 啉 (8-Hydroxyquinoline) 是 制备 夯 代 唑 啉 类 抗 阿 米 巴 药物 的 中 间 体 ,如 双 碘 唑 
呆 、 饼 砚 哗 啉 等 。 和 唆 啉 一 样 ,8- 关 基 唑 啉 也 可 以 采取 斯 克 劳 普 反 应 来 合成 , 即 以 邻 - 锯 基 莱 酚 
和 甘油 为 原料 通过 脱水 、 加 成 、 环 化 及 芯 化 等 步骤 制 得 产物 。 只 是 在 选择 硝 基 茶 类 和 氧化 剂 时 要 
注意 其 还 原 结 构 应 与 原料 一 一 邻 - 锯 基 茶 酚 结 构 的 一 致 性 。 


有 > 反应 式 - 
CH:OH 
+ CHOH —— 0 . ~、 
邻 - 确 基 某 酚 VY/ 
NH: CH,OH 
OH OH 
了 > 药品 
邻 -氨基 苯酚 5.5 g(0. 05 mol) 
无 水 甘油 19 g(15 ml,0. 21mol) 
硫酸 亚 铁 0.5g 
邻 - 硝 基 芋 柄 3.5 g(0. 025 mol) 
浓 硫 酸 15 g(8 ml,0. 15 mol) 


氢 氧 化 钠 12 g 
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实验 操作 

在 250 ml 三 口 烧 瓶 上 配置 搅拌 器 和 滴 液 漏斗 , 另 一 瓶 口 沿 开 。 加 入 15 ml 甘油 ,小 火 加 热 
至 180C 后 冷却 至 室温 (参见 实验 10. 2. 1 附注 (1))。 再 加 入 0. 5 g 硫酸 亚 铁 .5.5 g 邻 -氨基 基 
酚 和 3.5g 邻 - 硝 基 莱 酚 ,并 在 三 口 烧瓶 上 配置 冷凝 管 (参见 图 20, 5(1))。 开 动 搅拌 器 ,使 反应 
物 混 和 均匀 。 然 后 ,在 搅拌 下 自 滴 液 举 斗 缓 缓 滴 加 8 ml 浓 硫 酸 . 滴 毕 ,在 石棉 网 上 用 小 火 加 热 。 
当 反 应 混合 液 开 始 沸腾 时 ,停止 加 热 。 直 到 反应 趋 于 缓和 后 再 用 小 火 加 热 回 流 1. 5 h。 

待 反应 混合 物 冷 却 后 ,进行 水 蒸气 蒸 馅 ,以 燕 除 没 有 反应 完全 的 邻 - 硝 基 葵 酚 。 蒸 馅 结束 
后 ,让 瓶 中 残 液 冷却 后 ,加 和 40% 毛 氧化 钠 水 溶液 , 边 加 边 搅 拌 , 使 瓶 中 混合 物 呈 中 性 (pH7)， 
然后 进行 第 二 次 水 蒸气 蒸 馅 , 燕 出 8- 羟 基 嘿 啉 “*。 当 人 馆 出 液 冷 却 至 室温 后 , 抽 滤 收集 粗 产物 。 

8- 羟 基 哇 啉 可 用 乙醇 -水 混 溶 剂 重 结 唱 , 也 可 采用 升华 方法 加 以 提纯 。 

称 重 、 测 熔点 并 计算 产 率 。 

8- 羚 基 阶 啉 为 白色 针 状 晶体 ,mp75 一 76C ,bp266. 6C 。 

记录 8- 羟 基 春 啉 的 红外 光谱 ,并 与 图 10, 3 比较 ,指出 谱 图 中 的 重要 吸收 峰 。 


波 数 (cm) 
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图 10.3 羟基 哗 啉 的 红外 光谱 图 


b> 附注 

(1) 酸 或 碱 都 可 以 使 8- 关 基 只 啉 成 盐 。8- 卷 基 唑 啉 一 旦 成 盐 就 不 能 通过 水 藻 气 燕 馏 的 方 
法 蒸 出 。 因 此 要 仔细 调节 pH 值 。 

> 思考 题 

(1) 在 合成 8- 羟 基隆 啉 时 ,可 和 否 以 硝 基 荣 蔡 代 邻 - 硝 基 葵 酚 作 氧 化 剂 ? 

(2) 两 次 水 蒸气 蒸 饮 操作 过 程 中 ,其 条 件 各 有 什么 不 同 ? 目的 是 什么 ? 

(3) 第 二 次 水 蒸气 蒸馏 前 ,如 果 混 合 物 的 pH 值 调 节 不 当 会 导致 什么 后 果 ? 若 用 碱 液 将 pH 
值 调 得 太 高 ,应 采取 什么 补救 措施 ? 

(4) 试 指出 8- 羟 基 哗 啉 的 红外 光谱 中 羟基 (C(O 一 H) 和 碳 氧 键 (C 一 〇 ) 的 吸收 峰 ( 参 见 图 
10. 3)。 
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在 碱 性 催化 剂 作用 下 ,芳香 醛 和 酸 酝 会 发 生 缩 合 反应 ,生成 a,B- 不 饱和 芳香 酸 ,此 反应 称 
作 否 金 反 应 (Perkin Reaction)。 在 珀 金 反 应 中 , 负 碳 离子 产生 于 酸 本 ,因而 所 用 的 碱 性 催化 剂 
必须 以 不 与 酸 本 发 生 反应 为 前 提 , 通 常 采用 的 碱 是 与 酸 酝 结构 相应 的 羧 酸 钠 盐 或 钾 盐 或 者 采 
用 坡 胺 。 例如 ,在 无 水 醋酸 钾 催 化 下 茶 甲 醛 和 醋酸 醛 发 生 缩合 ,生成 肉桂 酸 。 其 反应 机 理 如 下 : 


| ?9 1 9 9 
CH;C—0- + CH;C—O—CCH; 一 CH:C 一 OH + EL _o dca， 


0 
| 
CX 王 Oo CH chsc—on Oo CH; 
CCHC 0 CH， 一 Y 一 一 一 Y 


| _ 
0 Y 0.0 0 OHO 0O 
0 0 
SS. CH Wu 
-HO : (1)KzCOs 
Y (2) HCI + CHC—OH 
0 0 O 


因为 催化 剂 碱 性 较 弱 ,故而 反应 时 间 较 长 ,反应 温度 也 比较 高 。 由 于 缩合 产物 在 高 温 下 易 
发 生 脱 羧 反应 ,从 而 导致 收 率 不 高 .现金 反应 尽管 有 些 不 足 , 但 是 由 于 所 用 原料 价 廉 易 得 ,因而 
在 工业 上 仍 具 应 用 价值 。 例 如 呐 喃 丙烯 酸 (可 用 于 合成 医治 血吸虫 病 的 呐 哺 丙 胺 药剂 ) 以 及 香 


豆 素 就 是 采用 珀 金 反 应 而 制 得 : 


O 如 
| CHsCOONa \ 人 


| 
0 CHO+ CHC 一 0 一 CCH, 一 一 > ©O CH~CHCOOH 
150C ,7h 


糠 本 呐 哺 丙烯 酸 


CHO 0O O 
CY 十 ca o CH CH So -Hz0 
HHO 0O 0 OO 
香 豆 率 


OH 
水 杨 醛 


11.1 瑞金 反应 实验 通 法 


在 100 ml 圆 底 烧瓶 中 ,依次 加 入 0. 06 mol 羧 酸 钾 ( 或 钠 ) 盐 .0. 15 mol 送 酸 本 和 0. 1 mol 
芳香 醛 , 投 入 儿 粒 沸石 ,配置 回流 冷凝 管 ,冷凝 管 上 连接 氢化 钙 干 燥 管 (参见 图 20. 4(2))。 油 浴 
加 热 回流 2 h 。 

回流 结束 后 ,将 反应 混合 物 转 信 500 ml 烧瓶 中 ,小 心 加 入 固体 碳酸 钠 , 使 溶液 呈 微 碱 性 。 


装配 水 蒸气 燕 馏 装置 ,进行 水 蒸气 蒸馏 , 蒸 除 未 反应 的 芳香 醛 。 燕 馅 完毕 ,让 妆 馆 瓶 中 的 剩余 物 
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冷却 至 室温 ,再 向 其 中 滴 和 人 浓 盐酸 使 溶液 呈 酸 性 ,待产 物 晶 体 析出 后 过 滤 , 即 得 粗 产品 ,产品 可 
用 重 结晶 法 提纯 。 


表 11.1 琅 金 反应 实例 


Beilstein F K. Beilsteins Handbuch der Organis- 
chen Chemie 10. Berlin :Springer 一 Verlag ,1927?. 297 
素 的 中 间 体 Budavari S. The Merck Index. 12th ed，White- 
house Station ,NJ :Merck CO. ,Inc. ,1996. 2628 


Budavari S. The Merck Index. 12th ed. White- 
、 用 于 香 粉 、 香 house Station, NJ :Merck CO. ,Inc. ,1996, 2358 
肉桂 酸 乙 酯 ， . . . 
水 和 香精 之 中 Giiman H. Organic Synthesis, Collective Volume 
1. New York ,John Wiley & Sons Inc. ,1956. 252 


Beilstein F K. Beilsteins Handbuch der Organis- 
是 治疗 血 吸 . ， ， 
呈 哺 丙烯 酸 、 “| 由 病 药物 呐 晴 chen Chemie 18. Berlin ;Springer 一 Verlag,1934. 300 
、 Horning E C. Organic Sythesis Cllective Volume 
丙胺 的 中 间 体 


3. New York:John Wiley &. Sons Inc. ,1955, 425 


宁 EC 主 编 . 有 机 合成 (第 三 集 ). 南京 大 学 
香 豆 素 -3- 、 可 用 于 香料 替 宁 主编 . 有 机 成 第 集 南京 大 学 化 
甲酸 乙 酷 学 系 有 机 化 学 教研 室 译 , 北京 :科学 出 版 社 ， 


1981. 101 


j 附注 

(1) 在 实验 中 视 具 体 情况 ,反应 时 间 可 以 延长 。 建 议 用 薄板 层 析 技 术 进行 反应 进程 跟踪 。 

b> 思考 题 

(1) 试 以 莱 甲 醛 和 乙酸 本 为 原料 , 依 珀 金 反 应 合成 肉桂 酸 , 拟 出 实验 方案 ,并 与 实验 
11.2.1 作 比较 ,仔细 体会 其 中 的 差异 之 处 。 

(2) 在 以 茶 甲 醛 和 丙 酸 醋 为 原料 的 珀 金 反应 中 , 若 以 乙酸 钾 盐 作 催化 剂 ,这 会 给 反应 结果 
带 来 什么 影响 ? 


11.2 实验 


11.2.1 肉桂 酸 
> 实验 目的 
学 习 珀 金 反应 原理 及 实验 方法 ,掌握 水 蒸气 蒸馏 及 重 结晶 操作 技术 。 


肉桂 酸 (Cinnamic Acid) 是 生产 冠 心 病 药 物 “ 心 可 安 ” 的 重要 中 间 体 ,其 酯 类 衍生 物 是 配制 
香精 或 食品 理 料 的 重要 原料 , 它 在 农药 、 塑 料 和 感光 树脂 等 精细 化 工 产品 生产 中 也 有 着 广泛 的 
应 用 。 
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了 > 反应 式 


CHO 9 O CH 一 CHCOOH 
CY + cao km 2 Sco0r, CY +CHicooH 
(2) HCL 
j 药品 
蔡 甲 醛 5.3 g(5 ml,0. 05 mol) 
乙酸 醋 8 g(7.5 ml,0.078 mol) 
无 水 醋酸 钾 3 g(0. 03 mol) 
碳酸 钠 8g 
> 实验 操作 


在 100 ml 圆 底 烧 瓶 中 ,依次 加 入 3 g 无 水 醋酸 钾 ”7.5 ml 醋酸 酷 和 5 ml 新 蒸馏 过 的 苯 
甲醛 ,投入 几 粒 沸石 ,配置 回流 冷凝 管 ,冷凝 管 上 连接 氯 化 钙 干燥 管 , 将 圆 底 烧 瓶 置 于 170C 左 
右 的 油 浴 上 加 热 回流 2 h( 见 图 20. 4(2))。 

注意 :醋酸 肝 和 和 某 甲 醋 对 皮肤 有 强烈 的 侵蚀 作用 , 量 取 财 应 当心 。 

回流 结束 后 ,将 反应 混合 物 趁 热 倒 人 盛 有 20 ml 水 的 500 ml 三 口 烧瓶 中 ,用 少量 热 水 冲 
洗 反应 瓶 ,使 反应 物 全 部 转 信 三口 烧瓶 。 然 后 , 缓 缓 加 和 适量 的 固体 碳酸 钠 , 使 溶液 呈 微 碱 性 
(pH=9 一 10)。 装 配水 蒸气 蒸馏 装置 (参见 图 23. 1(2)) ,进行 水 蒸气 燕 馏 ,以 蒸 除 混合 物 中 未 反 
应 的 莱 甲 醛 。 当 馏 出 物 无 油 珠 即 可 停止 蒸馏 。 

将 水 蒸气 蒸 馅 装置 改 为 回流 装置 ,向 蒸馏 瓶 中 加 入 少量 活性 炭 , 加 热 回 流 10 min , 趁 热 过 
滤 。 将 滤液 转 至 锥 形 瓶 中 ,并 冷却 至 室温 ,在 搅拌 下 缓 缓 滴 加 浓 盐 酸 使 其 呈 酸 性 (pH 一 3), 有 晶 
体 析 出 。 置 锥 形 瓶 于 冰 水 浴 中 ,经 充分 冷却 使 肉桂 酸 晶 体 尽 量 析出 。 抽 滤 并 用 少许 冷水 洗涤 。 
粗 产 物 可 用 水 或 70% 乙 醇 进 行 重 结晶 。 产 物 经 干燥 后 , 称 重 、 测 熔点 并 计算 产 率 。 

肉桂 酸 为 无 色 针 状 晶体 ,有 顺 反 异 构 体 ,一 般 为 反 式 异 构 体 。mp133 一 134C 。 

记录 肉桂 酸 的 红外 光谱 ,并 与 图 11. 1 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 见 图 11. 2。 
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11.1 肉桂 酸 的 红外 光谱 图 ( 研 糊 法 ) 


人 ycH=CH-COOH (E) 


(610. 0) 


图 11.2 肉桂 酸 (DMSO-qs 十 CDCl,) 的 核磁 共振 谱 图 

拓 附注 

(1) 若 醋酸 钾 含 水 ,应 作 预 处 理 。 先 置 含 水 醋酸 钾 于 燕 发 钥 中 加 热 至 溶 融 , 蒸 除 水 分 后 又 
第 成 固体 ,再 加 大 火力 使 其 熔融 并 不 断 搅拌 , 趁 热 个 在 金属 板 上 ,冷却 后 研 碎 , 置 于 干 爆 器 中 各 
用 。 
> 思考 题 
(1) 若 苯 甲 醛 和 丙 酸 本 发生 珀 金 反应 ,其 产物 是 什么 ? 
(2) 在 本 实验 中 ,如 果 原 料 一 - 鞋 甲醛 中 含有 少量 茶 甲 酸 ,这 对 实验 结果 会 带 来 什么 影 
应 采取 什么 措施 ? 
(3) 在 水 燕 气 蒸 饮 前 若 不 向 反应 混合 物 中 加 碱 ,蒸馏 馏分 中 会 有 哪些 组 分 ? 
《4) 分 析 肉 桂 酸 的 红外 光谱 ( 见 图 11， 1)，, 指 出 反映 羟基 、 痰 基 和 碳 碳 双 键 的 特征 吸收 峰 ， 
(5) 试 解析 肉桂 酸 的 核磁 共振 谱 , 指 出 各 种 质子 所 对 应 的 吸收 峰 (参见 图 11.2)。 


响 


= 站 


11.2.2 香 豆 素 ( 香 料 ) 


> 实验 目的 
学 习 表 金 反应 的 原理 及 其 实验 方法 ,掌握 水 蒸气 蒜 恼 、. 重 结晶 等 操作 技术 


香 豆 素 (Coumarin) 最 初 是 从 黑 香 豆 中 发 现 的 ,故而 得 名 。 它 具 有 干草 香气 及 巧克力 气息 ， 
而 且 留 香 持 久 。 香 豆 素 用 于 制造 香料 , 既 可 用 于 各 种 香精 的 配制 ,如 柴 罗 兰 、 匣 衣 草 、 兰 花 等 香 
精 ; 也 可 用 于 糕点 糖果 的 调味 。 香 豆 素 可 以 看 作 是 顺 式 邻 -羟基 肉桂 酸 的 内 酯 , 它 是 以 水 杨 醛 和 
己 酸 村 作 原料 ,在 弦 磁 (如 醚 酸 钠 、 权 胺 等 ) 催 化 下 经 珀 金 反应 、 酸 化 及 环 化 脱水 而 制 得 ， 
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CHO CH 一 CHCOO 


CX (CHsCO);O, 弱 碱 CY 


OH OH 
CH 一 CHCOOH 
0700 
OH 0 “Oo 
b> 反应 式 
CHO COOH 
(CH3CH:z)3N 
CY +(CHiCONO— 人 WU 十 GCC 
OH O OCOCH， 
药品 
水 杨 醋 2.1 g(1, 9 ml,0.017 mol) 
醋酸 酝 5.4g(5 ml,0.052 mol) 
三 乙 胺 1.5 g(2 ml,0. 015 mol) 
b> 实验 操作 


在 50 ml 贺 底 烧瓶 中 ,依次 加 入 1.9 ml 水 杨 醛 ,2 ml 三 乙 胺 及 5ml 酯 酸 栈 ,投入 2 粒 沸 
石 , 配 置 回流 冷凝 管 ,冷凝 管 上 连接 氧化 镍 干燥 管 ,将 混合 物 加 热 回 流 2h…。 

注意 : 量 取 柄 本 时 要 细心 ， 老 溅 及 皮肤 ,应 用 大 量 水 冲洗 。 

回流 结束 后 ,将 反应 混合 物 趁 热 转 和 人 盛 有 20 ml 水 的 250 ml 三 口 烧瓶 中 ,用 少量 热 水 冲 
洗 反 应 瓶 ,以 使 反应 物 全 部 转 和 人 三 口 烧瓶 中 .然后 ,进行 水 蒸气 蒸 馅 , 蒸 除 未 反应 完全 的 水 杨 醛 
( 见 图 23.1)。 蒸 馏 至 馏 出 液 为 清亮 时 ,再 蒸馏 一 段 时 间 , 间 或 取出 馏 液 试 样 用 几 滴 稀 FeCl 溶 
液 检 验 , 直 到 无 显 色 反应 , 燕 馏 即 到 终点 。 

水 蒸气 蒸 馅 结束 后 , 待 燕 久 烧 瓶 中 的 剩余 物 稍稍 冷却 ,在 充分 搅拌 下 , 慢 慢 加 入 碳酸 氢 钠 
粉末 ,直到 溶液 呈 弱 碱 性 (pH==8)。 将 烧瓶 置 人 冰 浴 中 使 晶体 析出 。 

如 果 无 结晶 析出 ,可 投入 一 粒 香 豆 素 晶 种 或 用 玻璃 棒 在 烧瓶 壁 上 摩擦 以 诱 使 结晶 析出 。 经 
过 滤 ,用 少许 冷水 洗涤 , 即 得 香 豆 素 粗 产品 。 

滤液 中 含有 副 产 物 邻 - 乙 酰 氧 基 肉 桂 酸 ,可 用 20% 盐 酸 酸化 ,经 过 滤 收 集 沉 淀 物 ,沉淀 物 
可 用 水 -乙醇 混合 溶剂 重 结晶 , 即 得 邻 -乙酰 氧 基 肉桂 酸 ,mp153 一 154。 

香 豆 素 粗 品 可 用 水 重 结晶 ;1 g 粗 品 加 200 ml 水 ,煮沸 15 min。 稍 冷 , 加 入 半 匙 活性 炭 , 再 
沸 意 3 min, 趁 热 过 滤 。 将 滤液 转 至 烧杯 中 ,投入 1 一 2 粒 沸石 ,加 热 沸 煮 直到 溶液 体积 剩 下 约 
80 ml 为 止 。 待 洲 液 稍 冷却 后 ,将 烧杯 置 入 冰 浴 之 中 ,使 香 豆 素 晶 体 充 分 析出 ,然后 过 滤 ,收集 
固体 产品 ,干燥 、 称 量 、 测 熔点 并 计算 产 率 , 香 豆 素 粗 品 也 可 用 1 : 1 的 乙醇 水 溶液 进行 重 结晶 。 

香 豆 素 为 白色 晶体 ,有 香味 ,mp68 一 69。 

记录 在 豆 素 的 红外 光谱 ,并 与 图 11, 3 作 比较 ,其 核磁 共振 谱 见 图 11. 4。 

附注 

(1) 如 果 一 次 实验 未 完成 ,可 中 途 停止 加 热 。 但 是 当 重 新 加 热 时 ,应 再 投 进 几 粒 新 沸石 。 

(2) 酚 类 化 合 物 可 以 与 FeCl; 溶液 形成 显 色 配 合 物 。 

> 思考 题 

(1) 实验 中 三 乙 胺 起 什么 作用 ,可 否 用 其 他 化 合 物 替代 ? 试 举例 说 明 。 

(2) 本 实验 有 何 副 反 应 ,如 何 分 离 副 产物 ? 
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图 11.3 香 豆 素 的 红外 光谱 图 ( 研 糊 法 ) 


图 11.4 香 豆 素 的 核磁 共振 谱 图 
(3) 在 水 蒸气 蒸馏 过 程 依据 什么 原理 来 确定 蒸馏 终点 ? 
(4) 试 解析 香 豆 素 的 核磁 共振 谱 :37. 1 一 7. 6( 多 重 峰 );6. 24( 双 重 峰 );7. 72( 双 重 峰 ); 指 
出 这 些 峰 所 代表 的 氢 。 
(5) 试 解析 香 豆 素 的 红外 光谱 ,指出 其 中 主要 的 特征 吸收 峰 ( 见 图 11. 3) 。 
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12 鲁 卡 特 反 应 


醋 或 酮 与 氮 反 应 形成 -氨基 醇 ,%- 氨 基 醇 继而 脱水 成 亚 胺 , 亚 胶 经 催化 加 氢 转 变 为 腕 ,这 
是 由 内 基 化 合 物 合成 胺 的 一 种 重要 方法 ， 
NH， NH NH， 
| -HO | HoNi | 
C +NHi—— 一 (一 一 一 C 一 一 一 C 
八 \ 八 \ 从 
OH 


o- 氨 基 醇 亚 胶 胺 


如 果 用 甲酸 作 还 原 剂 来 替代 H:/Ni, 那 么 这 个 还 原 氨 化 过 程 就 被 称 作 重卡 特 反应 
(Leuckart Reaction) 。 在 鲁 卡特 反应 条 件 下 ,甲酸 与 氨 作 用 ,生成 甲酸 锭 或 甲 酰胺 。 因此 ,该 反 
应 中 也 可 直接 使 用 甲 酰胺 ,在 鲁 卡 特 反应 中 ,甲酸 或 甲酸 根 离子 (HCOO”) 起 还 原作 用 , 氧 原子 
以 强 还 原 性 氢 负 离子 (H- ) 的 形式 转移 至 亚 胺 : 


NH HO NH2:+ -O NH; 
| 、\ | 、\ H- 转 移 | 
_C + C0-C + C0 一 (一 
/ / 
H H H 


如 果 参 与 反应 的 猴 基 分 子 具有 前 手 性 面 ,在 鲁 卡 特 反应 中 ,由 于 氧 负离子 可 以 从 亚 胺 分 
子 的 任 一 侧 导 人, 故 得 到 的 还 原 产 物 是 外 消 旋 体 。 如 果 要 想 获得 有 旋光 性 的 对 映 异 构 体 ,还 需 
进行 拆 分 (参见 13. 2) 。 应 该 指出 ,上 述 反 应 中 并 没有 直接 形成 游离 的 胶 ,而 是 先生 成 其 N- 甲 
酰 化 物 , 后 者 须 经 酸 解 及 碱 中 和 后 才能 获得 胺 .在 鲁 卡特 反应 中 ,以 醛 酮 作 原 料 分 别 与 氨 、 伯 用 
或 仲 胺 反应 可 以 得 到 相应 的 伯 、 仲 .上 权 腕 。 重 卡特 反应 通用 性 较 强 , 可 以 用 来 处 理 多 数 脂 肪 柄 、 
脂 环 酮 .脂肪 -芳香 酮 、. 杂 环 酮 等 ,尤其 是 芳香 酮 及 高 沸点 芳香 柄 更 为 适用 。 人 重卡 特 反 应 的 实例 
见 表 12. 1 。 


表 12.1 重卡 特 反 应 实例 


韩 广 旬 等 . 有 机 制备 化 学 手册 (上 册 ). 北 
京 :石油 化 学 工业 出 版 社 ,1977. 317 


可 用 于 制 取 染料 、 Budavari S. The Merck Index. 12th ed. 
"| 橡胶 促进 剂 . 杀 虫 | 60% | Whitehouse Station, N]: Merck CO. ,Inc.， 
剂 . 防 腐 剂 等 1996. 2798 
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Budavarl S, The Merck Index. 12th ed， 
Whitehouse Station, NJ: Merck CO. , Inc., 
1996, 6854 


可 作 局 部 麻醉 药 、 
血管 收缩 药 


Beilstein F K. Beilsteins Handbuch der Or- 
有 机 合成 中 间 体 ganischen Chemie 12. Berlin :Springer 一 Ver- 
lag ,1929. 1141 


12.1 和 鲁 卡特 反应 实验 通 法 


在 100 ml 三 口 烧 瓶 上 配置 温度 计 、 茹 馏 头 及 直 形 冷凝 管 ( 见 图 21. 2(1)), 加 入 0.4 mol 甲 
酸化 和 0, 1 mol 酮 (或 醛 ), 小 火 加 热 逐 渐 升 温 直 到 反应 混合 物 熔融 成 均 相 ,此 时 有 泡沫 泛 起 
(有 CO; 逸 出 ), 有 水 、 氨 及 少量 原料 蒸 出 , 当 不 再 有 CO: 逸 出 ,反应 结束 。 加 入 10~15 ml 浓 盐 
酸 ,加 热 回流 0.5 h。 然 后 将 溶液 冷却 ,加 入 25%% 氧 氧化 钠 水 溶液 使 之 碱 化 ,让 胺 游离 出 来 ,用 
乙醚 或 葵 蘑 取 2 一 3 次 。 革 取 液 用 粒状 氧 氧化 钠 干 燥 , 先 燕 除 湾 剂 ,再 燕 出 产物 ( 若 产物 沸点 高 ， 
可 作 减 压 蒸馏, 固态 产物 可 作 重 结 唱 )。 

b> 附注 

(1》 有 对 称 面 的 不 饱和 键 经 加 成 可 生成 一 对 对 映 异 构 体 ,该 对 称 面 即 为 前 手 性 面 , 如 乙 醛 
分 子 : 


O 
ca ta 
有 > 思考 题 
(1) 依 鲁 卡特 反应 实验 通 法 合成 a- 茶 乙 胺 , 试 拟 一 实验 方案 ,并 与 实验 12.2 比较 ,细心 体 
会 其 中 相 异 之 处 。 


(2) 试 从 化 学 平衡 的 角度 分 析 鲁 卡特 反应 中 水 的 生成 会 对 反应 进程 产生 什么 影响 ?应 采 
取 什 么 措施 ? 


12. 2 ( 土 )-a- 茶 乙 胺 
> 实验 目的 
学 习 由 重卡 特 反 应 制 取 胺 的 原理 及 实验 方法 ,掌握 蒸 饮 和 水 蒸气 蒸馏 的 操作 技术 。 


( 士 )-o- 菜 己 驼 (( 士 )-o-Phenylethylamine) 是 制备 精细 有 机 化 工 产品 的 一 种 重要 中 间 体 ， 
主要 用 于 合成 医药 .染料 、 香 料及 乳化 剂 等 。 外 消 旋 体 的 ( 士 )-o- 菜 己 胺 经 拆 分 后 可 得 (十 )-a- 菜 
乙 胺 和 (一 )-o- 某 己 胺 (参见 13.2) ,它们 都 可 以 用 作 拆 分 剂 。 
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= 反应 式 


9 PHCH? 
GO +2HCOONH, 一 > HCH: 十 2H,O+CO; 二 NH， 
NHCHO NH+CI- 


| | 
Oe +HO+HCI 一 ~ HCH。 +HCOOH 
NH， 


NHztCL 


| | 
Ge +NaOH—» HCH: NaCl+H,O 


( 士 )-a- 苯 乙 腕 
= 药品 
甲酸 狠 22. 2 g(0. 35 mol) 
茶 乙 醒 12.0 g(0. 10 mol) 
芋 95 ml 
浓 盐 酸 12 ml 
25% 氢 氧化 钠 水 溶液 40 ml 
> 实验 操作 


在 100 ml 三 口 烧 瓶 侧 关上 配置 温度 计 , 温 度 计 插 至 近 烧 瓶 底部 。 在 三 口 烧瓶 中 间 瓶 陈 上 
装 上 燕 饮 头 并 连接 冷凝 管 组 成 一 简单 蒸馏 装置 (参见 图 21. 2(1))。 

向 烧瓶 中 加 入 22. 2 g 甲酸 铵 .12.0 g 茶 乙 酮 和 2 粒 沸石 。 小 火 缓 缓 加 热 ,使 瓶 内 混合 物 逐 
渐 熔 化 。 当 温度 升 至 140C 时 ,熔化 后 的 混合 物 分 为 两 相 , 并 有 液体 慢 慢 蒸 出 . 当 反 应 液 温度 升 
至 150~155'C 时 ,混合 物 呈 均 相 。 

注意 :继续 加 热 定 小 大 ， 以 免 青 本 多 的 渔 淋 远 出 。 

继续 加 热 1.5h, 当 温度 到 达 185'C 时 停止 加 热 。 将 馆 出 液 转 入 分 液 漏斗 ,分 出 上 层 的 基 
乙 酮 并 倒 回 反应 瓶 ,继续 加 热 1 h ,维持 反应 温度 在 180 一 185TC 。 

冷却 后 ,向 烧瓶 中 加 入 10 ml 水, 播 葛 后 转 和 人 分 液 漏斗 。 再 用 10 ml 水 洗涤 烧瓶 ,洗涤 液 一 
并 转 入 分 液 漏斗 , 静 置 分 层 ,分 除 水 相 ( 先 不 要 弃 去 ) ,将 有 机 相 倒 回 三 口 烧瓶 .用 苯 对 水 层 伴 取 
两 次 (2X10 ml), 弃 去 水 层 ,将 茶 取 液 倒 人 三 口 烧瓶 。 加 入 12 ml 浓 盐 酸 和 2 粒 沸石 ,小 火 加 热 
蒸 除 茶 ,然后 将 蒸馏 装置 改 为 回流 装置 ( 见 图 20. 4(1)) ,保持 回流 0. 5 h。 

水 解 停 耻 后 , 待 水 解 溶液 冷却 至 室温 ,用 苯 对 其 萃取 两 次 (2X10 ml)。 将 分 出 的 水 相 倒 进 
250 ml 圆 底 烧瓶 中 ,加 入 40 ml 25% 氨 氧化 钠 溶 液 ,加 热 ,进行 水 蒸气 蒸馏 (参见 图 23. 1)。 当 
燕 出 的 馏 液 不 再 呈 碱 性 , 藻 饮 即 可 结束 。 

用 芋 对 饮 出 液 苹 取 三 次 (3X15 ml) ,合并 茶 取 液 ,用 粒状 氨 氧 化 钠 干 燥 , 先 以 简单 菊 馏 蒸 
除 溶剂 ,然后 减 压 燕 饮 ,收集 82 一 83C/2. 4kPa(18 mmHg) 馏 分 , 即 得 产物 ( 士 )-a- 莱 乙 胺 。 

若 作 常 压 蒸馏 ,收集 180 一 190C 饮 分”。 

( 士 )o- 某 乙 胺 bp180°~181°/102 kPa(765 mmHg) ,pn 好 1.5260。 

称 重 、 测 折光 率 ,并 计算 产 率 。 

记录 ( 土 )-a- 芋 乙 胺 的 红外 光谱 ,并 与 图 12. 1 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 见 图 12. 2。 
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波 数 (cm) 


4000 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400 


CHsCHNH 


图 12.1 o- 葵 乙 胺 的 红外 光谱 图 


CHsCHNIE 


图 12, 2 a- 茶 乙 胺 的 核磁 共振 谱 图 
Pp 附注 
(1) 反应 过 程 中 , 若 温度 过 高 ,可 能 会 导致 部 分 碳酸 狠 凝 固 在 冷凝 管 中 , 因 此 ,温度 不 宜 超 
过 185C。 
(2) ( 士 )-a- 茜 乙 胺 易 吸收 空 气 中 的 二 氧化 碳 , 应 密闭 避 光 保存 。 
> 思考 题 
(1) 采用 重卡 特 反应 合成 ( 土 )-a- 芋 乙 胺 为 什么 只 能 获得 其 外 消 旋 体 ? 欲 获得 (十 ) 或 (一 )- 
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一 ee re ree e-em tet- 全 rar 


薪 乙 胺 ,如 何 进行 拆 分 ? 

(2) 本 实验 为 什么 要 比较 严格 地 控制 反应 温度 ? 

(3) 葵 乙 酮 与 甲酸 第 反应 后 ,用 水 洗涤 的 目的 是 什么 ? 

(4) 为 什么 要 用 洲 剂 对 水 解 洲 液 进行 萃取 ? 

《5) 仔细 分 析 图 12. 1 ,指出 3360 cm-1、3280 cm-: 吸 收 峰 所 对 应 的 基 团 ;另外 ,在 1940 一 
1750 cm :之 间 出 现 有 一 组 弱 峰 ,试问 这 组 弱 峰 与 什么 样 的 取代 芳烃 结构 相对 应 ? 

(6) 试 解析 - 苯 乙 胺 的 核磁 共振 谱 , 指 出 与 各 质子 相对 应 的 峰 。 
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1 3 外 消 旋 体 的 拆 分 


外 消 旋 体 是 由 等 量 对 映 异 构 体 混合 而 成 .对 映 异 构 体 除 旋光 性 有 差别 外 ,其 他 物理 性 质 都 
相同 。 因 此 ,不 能 用 一 般 的 分 离 方法 来 分 离 外 消 旋 体 。 

1849 年 ,法 国生 物 学 家 巴 斯 德 (Pasteur) 在 研究 酒石酸 时 ,用 放大 镜 仔 细 地 观察 其 晶体 结 
构 ,并 小 心 公 届 地 用 银子 从 酒石酸 盐 外 消 旋 体 中 分 离 出 旋光 性 质 不 同 的 两 种 晶体 .这 是 人 类 首 
次 发 现 分 子 的 不 对 称 性 并 成 功 地 通过 手工 拆 分 出 对 映 异 构 体 。 采 用 手工 拆 分 对 映 异 构 体 实在 
是 一 件 不 容易 的 工作 , 它 要 求 结晶 形态 具有 明显 的 不 对 称 性 ,而 且 晶 体 的 体积 要 足够 的 大 。 事 
实 上 ,手工 拆 分 法 只 是 在 实验 室 中 偶尔 采用 。 应 用 最 广 的 拆 分 法 当 数 化 学 拆 分 法 。 其 基本 原理 
是 首先 将 对 映 体 转变 为 非 对 映 体 ,然后 利用 非 对 映 体 之 间 其 他 物理 性 质 差异 ,使 用 一 般 方法 分 
离 ,再 将 所 得 非 对 映 体 转变 成 原来 的 旋光 化 合 物 , 即 达到 拆 分 的 目的 。 用 于 拆 分 对 映 体 的 旋光 
性 化 合 物 称 为 拆 分 剂 。 化 学 拆 分 法 常用 于 酸性 和 碱 性 外 消 旋 体 的 拆 分 。 

拆 分 酸性 外 消 旋 体 ,常用 旋光 性 生物 碱 , 如 (一 )- 麻 黄 碱 ,( 一 )- 马 钱 子 碱 等 ; 拆 分 碱 性 外 消 
旋 体 ,常用 旋光 性 酸 , 如 酒石酸 .樟脑 -B- 磺 酸 等 。 

如 果 被 拆 分 对 象 不 带 酸 ( 或 碱 ) 性 基 团 ,例如 外 消 旋 醇 , 则 可 先导 人 酸性 基 团 ,然后 按 拆 分 
酸性 外 消 旋 体 的 方法 拆 分 。 例 如 , 拆 分 旋光 性 醇 类 化 合 物 时 ,可 先 使 醇 与 邻 芋 二 甲酸 作用 生成 
单 酯 ,然后 用 碱 性 拆 分 剂 拆 分 
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13.1 〈 士 )- 葵 乙醇 酸 的 拆 分 


实验 目的 
学 习 具 有 酸性 外 消 旋 体 的 拆 分 原理 及 实验 方法 ,掌握 萃取 、 重 结晶 等 操作 技术 。 


通过 一 般 化 学 方法 合成 的 某 乙 醇 酸 (Mandelic Acid) 只 能 得 到 外 消 旋 体 (参见 17.1), 即 左 
旋 体 和 右 旋 体 的 等 重 混 合 物 。 由 于 ( 士 )- 菜 乙醇 酸 是 酸性 外 消 旋 体 , 故 可 用 碱 性 旋光 体 做 拆 分 
试剂 ,一般 常用 (一 )- 麻 黄 碱 。 拆 分 时 ，( 士 )- 革 乙醇 酸 首先 与 (一 ) -麻黄 碱 成 盐 , 新 生成 的 (一 )- 
麻黄 碱 一 (一 )- 革 乙醇 酸 盐 与 (一 )- 麻 黄 破 -( 十 )- 某 乙醇 酸 赴 不 再 是 对 映 异 构 体 ,它们 的 物理 性 
质 就 有 了 差异 。 例 如 与 后 者 相 比 ,前 者 在 乙醇 中 的 溶解 度 小 。 因 而 ,可 以 利用 这 一 性 质 将 它们 
分 离开 来 。 其 拆 分 过 程 见 图 13. 1 。 

有 > 反应 式 

参见 图 13. 1 。 
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图 13.1 拆 分 ( 士 )- 芋 乙醇 酸 流程 图 
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> 药品 


( 士 )- 苯 乙醇 酸 3 g(0. 02 mol) 
盐酸 麻黄 碱 4g(0.02 mol) 
无 水 乙醇 30 ml 

乙酸 120 ml 

苯 50 ml 

盐酸 2 ml 

氢 氧 化 钠 lg 

> 实验 操作 

(1) 麻黄 碱 的 制备 : 


称 取 4 g 市 售 盐酸 麻黄 碱 , 用 20 ml 水 溶解 ,经 过 滤 后 ,在 滤液 中 加 1 g 氢 氧 化 钠 ,使 溶液 
呈 碱 性 。 然 后 用 乙醚 对 其 茜 取 三 次 (3X20 mb , 醚 层 用 无 水 硫酸 钠 干 燥 , 燕 除 湾 剂 , 即 得 (一 )- 
麻黄 碱 。 

注意 : 装 除 己 栈 对 不 可 用 明火 ! 

(2) 非 对 映 体 的 制备 与 分 离 ， 

在 100 ml 圆 底 烧瓶 中 ,加 入 5 ml 无 水 乙醇 ,将 3 g( 士 )- 苯 乙醇 酸 深 于 其 中 ,然后 , 慢 慢 加 
入 (一 )- 麻 黄 碱 乙醇 溶液 (由 3g( 一 )- 麻 黄 碱 与 20 ml 无 水 乙醇 配制 而 成 ) ,配置 回流 冷凝 管 ,在 
35 一 90 们 水 浴 中 回流 lth。 回 流 结束 后 ,让 混合 物 冷 却 至 室温 ,再 用 冰 浴 将 其 进一步 冷却 ,使 晶 
体 析 出 。 非 对 映 体 因 在 乙醇 中 的 溶解 度 不 同 而 得 以 分 离 , 即 (一 )- 麻 黄 碱 -( 一 )- 葵 乙醇 酸 盐 结 
晶 析 出,( 一 )- 麻 黄 碱 -( 十 )- 葵 乙醇 酸 盐 仍 溶 于 醇 中 。 经 过 滤 , 即 可 得 到 (一 )- 麻 黄 碱 -( 一 )- 莱 乙 
醇 酸 盐 粗 制 品 和 (一 )- 麻 黄 碱 -( 十 )- 葵 乙醇 酸 盐 乙醇 溶液 。 

将 (一 )- 麻 黄 碱 -( 一 )- 苯 乙醇 酸 盐 粗 产 品 用 4 ml 无 水 乙醇 重 结晶 ,经 冰 浴 冷却 ,析出 白色 
粒状 晶体 , 即 得 (一 )- 麻 黄 碱 -( 一 )- 苯 乙醇 酸 盐 ,mp166 一 168( 。 

将 经 过 重 结晶 后 的 (一 )- 麻 黄 碱 -( 一 )- 苯 乙醇 酸 盐 置 人 100 ml 锥 形 瓶 中 ,加 入 20 ml 水 使 
其 溶解 ,然后 滴 加 浓 盐 酸 ( 约 1 ml) ,使 溶液 呈 酸 性 ,。 用 乙醚 茶 取 三 次 (3X10 ml) ,合并 醚 层 。 本 
层 经 无 水 硫酸 钠 干 燥 后 ,过 滤 , 燕 除 乙醚 。 残 余 物 经 干燥 后 即 得 (一 )- 茶 乙醇 酸 , 产 物 可 用 莱 重 
结晶 。 称 重 、 测 定 产物 熔点 和 旋光 度 , 并 计算 产 率 。 

(一 )- 葵 乙醇 酸 mp131 一 133C ,[aj$ 一 153°(c==2.5,H;O)。 

(3) (十 )- 茶 乙醇 酸 的 制备 : 

将 (一 )- 麻 黄 碱 -( 十 )- 葵 乙醇 酸 盐 的 乙醇 溶液 加 热 燕 除 洲 剂 ,向 残余 物 中 加 入 20 ml 水 ,再 
滴 加 浓 盐 酸 ( 约 1 ml) 使 固体 全 部 溶解 。 用 乙醚 茜 取 三 次 (3X10 ml) 。 醚 层 经 无 水 硫酸 钠 干 燥 
后 , 荧 除 乙醚 。 将 残余 物 倒 在 表面 咀 中 ,干燥 后 得 (十 )- 苯 乙醇 酸 。 产 物 可 用 苯 重 结晶 .。 称 重 、 测 
定 熔点 和 旋光 度 ,并 计算 产 率 。 

(十 )- 苯 乙醇 酸 mpl31~134C ,[a 和 十 154(Cc 一 2.8,H2O) 。 

思考 题 

(1) 试 提出 拆 分 下 列 化 合 物 的 方法 : 

OH 


OD CX 四 CHCHCHCOOH 全 CH:CH:CHCH， 
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(2) 试 拟定 用 (十 )- 酒 石 酸 拆 分 ( 士 )-o- 葵 乙 胺 的 实验 方案 ,并 与 实验 13. 2 作 比 较 。 
(3) 如 果实 验 所 得 (十 )- 苯 乙醇 酸 产品 的 比 旋光 度 为 [cj 包 十 123", 求 其 光学 纯度 ,其 中 右 
旋 体 和 左旋 体 各 占 多 少 ? 


13.2 (〈 士 )-o- 茶 乙 胺 的 拆 分 


> 实验 目的 
学 习 碱 性 外 消 旋 体 的 拆 分 原理 和 实验 方法 。 


虽然 以 某 己 本 为 原料 经 重卡 特 反应 可 以 获得 含 一 个 手 性 碳 原 子 的 分 子 结构 ,但 由 于 反应 
中 还 原 性 氢 负 离子 可 以 从 亚 胺 分 子 的 任 一 侧面 导入 ,因而 只 能 获得 外 消 旋 体 的 ar- 革 乙 胺 。 要 
获取 具有 旋光 性 的 对 映 异 构 体 , 还 需 经 过 拆 分 操作 。( 士 )-o- 菜 乙 胺 属 碱 性 外 消 旋 体 , 可 用 酸性 
拆 分 试剂 进行 拆 分 ,例如 (十 )- 酒 石 酸 。 具 光 学 活性 的 (十 )- 酒 石 酸 广泛 存在 于 自然 界 , 事 实 上 ， 
在 酿酒 时 所 获得 的 一 系列 副 产 物 中 就 有 (十 )- 酒 石 酸 。 本 实验 通过 (十 )- 酒 石 酸 与 外 消 旋 ( 士 )- 
a_ 荣 乙 胺 反应 形成 非 对 映 异 构 体 的 盐 :( 一 )-a- 荣 乙 胺 -( 十 )- 酒 石 酸 站 和 (十 )-a- 某 乙 胺 -十 )- 
酒石酸 盐 。 前 者 在 甲醇 中 的 溶解 度 要 比 后 者 的 小 。 因此 ,利用 它们 在 溶解 度 上 的 差异 ,可 以 让 
(一 ) o 革 忆 胺 -( 十 ) -酒石酸 盐 从 溶液 中 先 结 覃 析出 ,经 纯化 、 碱 化 处 理 , 即 可 得 到 (一 )-a 革 妃 
胺 。 母液 中 所 含 的 (十 )-o- 某 己 胺 -( 十 )- 酒 石 酸 盐 经 过 类 似 的 处 理 也 可 获得 (十 )-a- 革 己 腔 。 

* 反应 式 


NH， COOH 
| H H 
CH 十 H H 
ph en, COOH 
( 士 )-oa- 芋 乙 胺 (十 )- 酒 石 酸 
+ 
cH COO - cH COOGO- 
3 3 
HNHs HO He 十 NH# -Hn HO a 
ph COOH ph COOH 
(一 )-a- 莱 乙 胺 -( 十 )- 酒 石 酸 盐 (十 )-a- 芋 乙 胺 -( 十 )- 酒 石 酸 盐 
(结晶 ) (甲醇 溶液 ) 
y NaOH y NaOH 
COONa COONa 
OH; H— OH 4 H-- 二 OH 
H-NH H H 十 NE: -H H H 
ph COONa ph COONa 
(一 )-a- 莱 乙 胺 (十 )-a- 莱 乙 胺 
jP 药品 
(十 )- 酒 石 酸 3.2 g(0. 02 mol) 
( 士 )-a- 莱 乙 胺 2.4g(2.6 ml,0.02 mol) 
甲醇 45 ml 
乙醚 30 ml 
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50%% 氢 氧化 销 水 湾 液 2 ml 

> 实验 操作 

在 100 ml 锥 形 瓶 中 , 置 人 3.2 g( 十 )- 酒 石 酸 .45 ml 甲醇 和 两 粒 沸石 ,配置 回流 冷凝 管 ,水 
浴 加 热 使 之 溶解 ( 见 图 20.4(1)) 。 

注意 :甲醇 有 毒 ,过 免 及 入 其 羔 气 。 

用 滴 管 向 瓶 中 慢 慢 滴 加 2. 6 ml( 土 )-a- 茶 乙 胺 , 边 滴 加 边 振 扬 ( 滴 加 速度 不 易 快 ,否则 易 起 
泡 ), 使 之 混合 均匀 。 滴 加 完毕 ,冷却 至 室温 , 静 置 过 夜 ,有 颗粒 状 棱柱 形 晶 体 析 出 ”。 

过 滤 , 所 得 品 体 用 少量 冷 甲 醇 洗 涤 两 次 , 置 放 在 表面 和 且 上 凉 干 , 即 得 (一 )-a- 茶 乙 胺 -( 十 )- 
酒石酸 盐 。 称 重 、 测 熔点 、 旋 光度 并 计算 产 率 。 

(一 )-a- 葵 乙 胺 -( 十 )- 酒 石 酸 盐 为 白色 棱柱 状 晶 体 ,mpl179 一 182C (分 解 ), [ajJ 必 = 13° 
(H2O,8%%)。 

将 上 述 所 获 ( 一 )-a- 葵 乙 膀 -( 十 )- 酒 石 酸 盐 深信 10 ml 水 中 ,加 入 1,5 ml 50% 氨 氧化 钠 水 
溶解 ,充分 振 摇 后 溶液 呈 强 碱 性 。 用 乙醚 对 溶液 茜 取 三 次 (3X10 ml) ,合并 乙醚 芋 取 液 ,用 无 水 
硫酸 钠 干 燥 , 过 滤 , 热 水 浴 蒸 除 乙醚 (可 用 水 泵 减 压 蒸馏 ), 即 得 (一 )-a- 茶 乙 胺 粗 产品 。 

注意 : 千 万 不 可 用 明火 车 乙酸 ! 

由 于 产物 量 小 不 宜 作 减 压 薰 饮 。 若 将 儿 个 同学 拆 分 的 产物 并 在 一 起 ,可 在 油泵 下 减 压 燕 馅 
精制 ,收集 8 一 81.5C/2.4 kPa(18 mmHg) 馅 分 。 

称 重 、 测 旋光 度 并 计算 产 率 和 上 比 旋光 度 ,通过 与 其 纯 样 品 的 比 旋 光度 比较 , 求 出 实验 样品 
的 光学 纯度 (参见 32)， 

纯 (一 )-a- 芋 乙 胺 mp184~186C,[aj8 一 30°(c 二 10,CH;CO:CzH;),[a 忆 一 40. 3*( 纯 )。 

了 > 附注 

(1) 如 果 析 出 的 晶体 中 夹杂 有 针 状 晶体 ,会 导致 产物 的 光学 纯度 下 降 。 此 时 ,可 用 热 水 浴 
对 锥 形 瓶 缓 缓 加 热 , 并 不 时 振 播 , 针 状 唱 体 因 易 溶 解 面 逐渐 消失 。 当 溶液 中 只 剩 少量 棱柱 形 晶 
体 时 ( 留 作 品种 ) ,停止 加 热 ,再 让 溶液 在 室温 下 慢 慢 冷却 结晶 。 

> 思考 题 

(1) 从 实验 中 所 获得 的 (一 )-a- 茶 乙 胺 在 乙酸 乙 酯 溶液 中 的 比 旋 光度 为 一 20°, 求 其 对 映 异 
构 体 的 百 分 含 量 。 

(2) 本 实验 尚未 对 母液 中 所 今 含 的 (十 )-a- 莱 乙 胺 -( 十 )- 酒 石 酸 盐 进行 处 理 , 试 拟 实 验方 
案 , 从 母液 中 提取 出 (十 )-a- 芋 乙 胺 。 

(3) 简 述 外 消 旋 体 的 化 学 拆 分 原理 以 及 相应 的 拆 分 试剂 。 

《4) 试 拟定 下 列 外 消 旋 体 的 化 学 拆 分 方案 : 

(a) CH:CHCHCOOH 


CH 
Cb) Me 


OH 
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天 然 产物 (Natural Substances) 指 的 是 从 天 然 动 、. 植 物体 内 衍生 出 来 的 有 机 化 合 物 。 事 实 
上 ,有 机 化 学 本 身 就 是 源 于 对 天 然 产物 的 研究 。19 世纪 初 ,人们 还 一 直 认 为 ,只 有 从 生命 体内 
才能 产生 出 有 机 化 合 物 , 因 此 ,当时 的 有 机 化 学 家 对 天 然 产物 表现 出 非常 浓厚 的 兴趣 就 不 足 为 
怪 了 ,在 那些 形形色色 的 天 然 产 物 中 ,有 的 可 用 作 染 料 , 有 的 能 用 作 香料 ,有 的 甚至 具有 神奇 的 
药 效 ,如 中 药 黄连 可 以 治疗 桨 疾 和 肠炎 ,麻黄 可 以 抗 哮 哈 ,金鸡 纳 树 皮 可 医治 症 疾 ,用 颖 栗 制 成 
的 鸦片 具有 镇 痛 作 用 。 仅 就 这 些 具 有 各 种 药理 活性 的 天 然 产 物 而 言 , 就 足以 唤起 有 机 化 学 家 对 
其 探究 的 热情 。 为 什么 这 些 天 然 产物 具有 这 样 的 作用 ? 其 结构 是 什么 样 的 ? 如 何 分 离 和 提纯 ? 
如 何人 工 合成 ? 这 些 问 题 都 是 有 机 化 学 家 所 关注 的 焦点 。 不 过 在 研究 天 然 产 物 过 程 中 ,首先 要 
解决 的 是 天 然 产物 的 提取 与 纯化 。 如 何 提取 和 纯化 天 然 产物 呢 ? 常用 的 方法 有 ;溶剂 苯 取 、 水 
燕 气 燕 馏 、 重 结晶 以 及 层 析 等 。 

溶剂 茜 取 方法 主要 依照 “相似 相 溶 ” 的 原则 ,采取 适当 的 溶剂 进行 提取 (常用 溶剂 的 极 性 次 
序 可 参见 30. 3)。 通 常 ,油脂 、 挥 发 性 油 等 弱 极 性 成 分 可 用 石油 醚 或 四 氧化 碳 提取 ;生物 碱 、 氨 
基 酸 等 极 性 较 强 的 成 分 可 用 乙醇 提取 。 一 般 情况 下 用 乙醇, 甲醇 或 丙酮 ,就 能 将 大 部 分 天 然 产 
物 提取 出 来 。 对 于 多 糖 和 和 蛋白质 等 成 分 则 可 用 稀 酸 水 溶液 浸泡 提取 。 用 这 些 方法 所 得 提取 液 
多 为 多 组 分 混合 物 , 还 需 结合 其 他 方法 加 以 分 离 .纯化 ,如 柱 层 析 、 重 结晶 或 蒸馏 等 。 

水 蒸气 蒸 饮 主要 用 于 那些 不 湾 于 水 且 具 一 定 挥发 性 的 天 然 产物 的 提取 ,如 藉 类 、 酚 类 及 挥 
发 性 油 类 化 合 物 。 

除了 这 些 方法 外 ,各 种 色谱 法 已 越 来 越 广泛 地 用 于 天 然 产物 的 分 离 和 提纯 ,如 纸 层 析 、 柱 
层 析 、 气 相 色 谱 、 高 压 液 相 色谱 等 。 

在 提取 过 程 中 ,人 们 十 分 关注 如 何 提高 提取 效率 ,并 保证 被 提取 组 分 的 分 子 结构 不 受 破 
坏 。 新 近 发 展 起 来 的 超 临界 流体 萃取 技术 就 能 很 好 地 解决 了 这 个 问题 。 所 谓 超 临界 流体 是 物 
质 介 于 气 液 之 间 的 一 种 物理 状态 ,例如 超 临界 二 氧化 碳 ,在 室温 下 对 许多 天 然 产物 均 具 良好 的 
溶解 性 。 当 完成 对 组 分 的 茶 取 后 ,二 氧化 碳 易于 除去 ,从 而 使 被 提取 物 免 受 高 温 处 理 ,这 特别 适 
合 于 处 理 那 些 易 氧化 不 耐 热 的 天 然 产 物 。 

所 得 分 离 纯 化 后 的 天 然 产 物 即 可 利用 红外 、 紫 外 、 质 谱 或 核磁 共振 谱 等 波谱 技术 进行 分 子 
结构 分 析 。 


14.1 从 红 凉 株 中 分 离 红 色素 


= 实验 目的 . 
学 习 用 薄 层 层 析 和 柱 层 析 方 法 分 离 和 提取 天 然 产物 的 原理 以 及 实验 方法 。 


红 辣 椒 含 有 多 种 色 渗 鲜艳 的 天 然 色 素 , 其 中 呈 深 红色 的 色素 主要 是 由 阁 株 红 脂 肪 酸 酯 和 
少量 辣椒 玉 红 素 脂肪 酸 脂 所 组 成 , 呈 黄 色 的 色素 则 是 有 胡 药 卜 素 : 
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辣椒 红 脂 肪 酸 醋 


辣椒 玉 红 素 脂 肪 琶 酯 


AAA 


B 胡 葛 卜 素 
这 些 色素 可 以 通过 层 析 法 加 以 分 离 . 本 实验 以 二 氨 甲 烷 作 革 取 剂 ,从 红 康 椒 中 提取 出 辣椒 
红色 素 。 然 后 采用 薄 层 层 析 分 析 , 确 定 各 组 分 的 Rf 值 , 再 经 柱 层 析 分 离 , 分 段 接收 并 蒸 除 溶 剂 ， 
即 可 获得 各 个 单 组 分 。 


了 > 药品 

干燥 红 辣 椒 lg 

二 氮 甲 烷 300 mi 
硅胶 G(200 一 300 目 》 10 g 
j 实验 操作 


在 25 ml 圆 底 烧瓶 中 , 放 入 1 g 干燥 并 研 细 的 红 辣 椒 和 2 粒 沸石 ,加 入 10 ml 二 所 甲烷 , 装 
上 回流 冷凝 管 , 加 热 回流 20 min。 待 提取 液 冷 却 至 室温 ,过 滤 , 除 去 不 溶 物 , 蒸 发 滤液 收集 色素 
混合 物 。 

注意 ;六 发 操作 应 在 通风 栅 中 进行 。 

以 200 ml 广 口 瓶 作 薄 板 层 析 档 、 二 和 氰 甲烷 作 展 开 剂 。 取 极 少量 色素 粗 品 置 于 小 烧杯 中 , 滴 
人 2 一 3 滴 二 氧 甲烷 使 之 溶解 ,并 在 一 块 3X8 cm? 的 硅胶 G 薄板 上 点 样 (参见 30. 2. 2) ,然后 
置信 层 析 权 进行 层 析 。 计 算 每 一 种 色素 的 Rf 值 ( 参 见 30. 3(8))。 

在 层 析 柱 (直径 1. 5 cm .长 30 cm) 的 底部 垫 一 层 玻璃 棉 ( 或 脱脂 棉 ), 用 以 衬托 固定 相 。 用 
一 根 玻璃 棒 压 实 玻璃 槐 ,加 入 洗 脱 剂 二 氧 甲 煤 至 层 析 柱 的 3/4 高 度 。 打 开 活 塞 ,放出 少许 溶剂 ， 
用 玻璃 棒 压 除 玻璃 棉 中 的 气泡 ,再 将 10 ml 二 氯 甲 烷 与 10 g 硅胶 调 成 糊 状 ,通过 大 口径 固体 漏 
斗 加 入 到 柱 中 , 边 加 边 轻 轻 项 击 层 析 柱 ,使 吸附 剂 装填 致密 。 然 后 ,在 吸附 剂 上 层 履 盖 一 层 细 
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砂 。 

打开 活塞 ,放出 洗 脱 剂 直到 其 液 面 降 至 硅胶 上 层 的 砂 层 表面 ,关闭 活塞 。 将 色素 混合 物 溶 
解 在 约 1 ml 二 氯 甲烷 中 ,然后 用 一 根 较 长 的 滴 管 ,将 色素 的 二 所 甲烷 溶液 移 人 柱 中 , 轻 轻 注 在 
砂 层 上 ,再 打开 活塞 , 待 色素 湾 液 液 面 与 硅胶 上 层 的 砂 层 平 齐 时 ,组 缓 注 入 少量 洗 脱 剂 ( 其 液 面 
高 出 砂 层 2 cm 即 可 ), 以 保持 层 析 柱 中 的 固定 相 不 干 。 当 再 次 加 入 的 洗 脱 剂 不 再 带 有 人 色素 颜色 
时 ,就 可 将 洗 脱 剂 加 至 层 析 柱 最 上 端 。 在 层 析 柱 下 端 用 试管 分 段 接收 洗 脱 液 ,每 段 收 集 2 ml。 
用 薄 析 层 析 法 检验 各 段 洗 脱 液 ,将 相同 组 分 的 接收 液 合并 ,用 旋转 燕 发 仪 蒸发 浓缩 ,收集 红色 
素 。 

对 所 得 红色 素 样品 作 红 外 光谱 分 析 , 并 与 图 14. 1 作 比 较 。 


波 数 (Cem) 
4000 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400 


图 14.1 红色 京 的 红外 光谱 图 


b> 思考 是 

(1) 层 析 过 程 中 有 时 会 出 现 “ 拖 尾 " 现 象 , 一 般 是 由 于 什么 原因 造成 的 ? 这 对 层 析 结果 有 何 
影响 ? 如 何 避 免 拖 尾 "现象 ? 

(2) 层 析 柱 中 有 气泡 会 对 分 离 带 来 什么 影响 ? 如 何 除去 气泡 ? 

(3) 分 析 红 色素 的 红外 光谱 图 ,从 中 可 以 获得 有 关 分 子 结构 的 哪些 信息 ? 


14.2 从 毛发 中 提取 胱 氨 酸 


实验 目的 
学 习 从 毛发 中 提取 胱 氨 酸 的 原理 和 方法 。 


L- 胱 粤 酸 (L-Cystine) ,最 初 , 人 们 是 在 膀胱 丫 石 中 发 现 的 ,因而 得 名 胱 氮 酸 。 它 具有 促进 

机 体 细 胞 氧化 和 还 原作 用 。 在 医学 临床 上 ,主要 用 于 治疗 各 种 脱发 症 , 也 用 于 治疗 病 羔 、 伤 寒 、 

流感 等 急性 传染 病 。L- 腊 氮 酸 除 了 药 用 外 ,还 大 量 用 作 食用 油脂 抗 氧 剂 、 日 用 化 学 品 添加 剂 。 
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L- 胱 饼 酸 广泛 存在 于 动物 的 毛 . 发 . 骨 、 角 中 。 本 实验 就 是 通过 对 毛发 的 水 解 来 制 取 胱 氮 酸 。 毛 
发 经 水 解 提 取 胱 煞 酸 的 工艺 路 线 并 不 复杂 ,但 是 要 高 收 率 地 提取 胱 撕 酸 却 要 严格 控制 水 解 条 
件 。 影响 毛发 水 解 的 因素 较 多 ,如 水 解 液 中 酸 的 浓度 、 水 解 温度 以 及 水 解 时 间 等 。 一般 来 说 , 酸 
的 浓度 高 有 利于 加 速水 解 , 否 则 水 解 速度 慢 。 水 解 过 程 中 温度 的 把 握 要 适中 ,温度 太 低 会 延长 
水 解 时 间 , 升 高 温度 虽 有 利于 缩短 水 解 时 间 , 但 对 胱 拨 酸 的 玻 坏 也 随 之 加 剧 ,一 般 以 110C 为 
宜 。 另 外 ,正确 判断 水 解 终点 ,控制 水 解 时 间 也 是 十 分 重要 的 。 如 果 水 解 时 间 过 短 , 水 解 不 完全 ; 
水 解 时 间 过 长 , 则 和 氨基酸 客 易 遭 破坏 。 

本 实验 可 采用 缩 二 脲 试验 来 确定 水 解 终点 。 缩 二 脲 在 碳 性 介质 中 与 二 价 铀 趟 反应 产生 只 
有 粉红 色 或 紫色 的 配合 物 ,观察 到 这 种 显 色 现象 时 , 称 此 试验 为 阳性 。 


O 
| 1 cur 下 | 
NHCNHCNH， 十 NaOH -一 ( NH;CNHCNH, ), + 2NaOH ,Cu(OH)， 


蛋白 质 及 其 分 解 产 物 多 肽 也 会 发 生 缩 二 服 阳 性 反应 ,所 形成 的 铜 配合 物 的 颜色 ,取决 于 被 
肽 键 所 站 合 的 氮 基 酸 数目 。 例 如 ,三 肽 显 紫 色 ,四 肽 或 更 复杂 的 多 肽 则 生成 红色 ;而 氨基 酸 以 及 
二 肽 只 显 蓝 色 , 此 为 缩 二 腺 阴性 反应 。 显 然 , 只 有 当 毛 发 水 解 液 对 二 价 铜 盐 呈 阴性 反应 ,水解 才 
告 完 成 (或 近 终 点 )。 


有 辽 反应 式 

CH,:—S—S—CH; 
所 公 洗 洒脱 朋 Hi. 中 和 结晶 精制 NdH La 

toon doon 

了 > 药品 

毛发 50 g 

洗 发 精 2 一 3 g 

30% 盐 酸 170 ml 

30% 毛 氧化 钠 水 溶液 100ml 

2% 硫 酸 钢 少许 

活性 炭 1~2g 

12% 氨 水 90 ml 

> 实验 操作 


取 50 g 毛发 "” 置 于 500 ml 烧杯 中 ,加 入 少许 洗 发 精 和 150 mi 温 热 水 , 不 断 搅拌 , 洗 净 毛 
发 上 的 油脂 ,将 洗涤 液 倾 倒 弃 除 ,再 用 清水 洗涤 毛发 数 次 ,然后 甩 干 或 晒 干 。 

注意 :洗涤 毛发 对 ,不 要 用 碱 性 洗涤 刺 , 和 否则 会 明星 降低 工 - 胰 乞 琶 的 得 率 。 

在 500 ml 三 口 烧 瓶 上 配置 搅拌 器 和 回流 冷凝 管 。 依 次 加 入 50 g 洗 净 的 毛发 和 100 ml 
30% 盐 酸 , 再 配 上 温度 计 。 抄 拌 并 加 热 升温 ,控制 在 110C 左 右 水 解 8 h。 

取 0. 5 ml 毛发 水 解 溶液 注 人 试管 中 ,加 0.5 ml 10% 氨 氧化 钠 水 溶液 ,加 1 滴 2% 硫 酸 铀 
溶液 , 振 播 。 若 溶液 显 粉红 色 或 紫色 ,表明 水 解 不 完全 ,还 须 继 续 水 解 ,直到 水 解 液 对 硫酸 钢 洲 
液 旺 阴性 反应 。 水 解 结束 后 ,停止 加 热 , 立 即 趁 热 过 滤 。 所 得 滤液 用 30%% 氢 氧化 钠 中 和 ,中 和 
时 , 仍 保持 温度 在 50C 左 右 , 并 不 断 搅 拌 , 不 时 测试 pH 值 。 当 pH 值 达 3.0 后 , 慢 慢 加 碱 , 直 到 
PH 值 4. 8 为 止 。 继 续 搅 拌 20 min, 若 PH 值 不 再 变化 ,停止 加 碱 人 。 
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在 室温 下 静 置 3 天 ,使 志 - 胱 氨 酸 析出 。 过 滤 即 得 L- 胱 氨 酸 粗 制 品 。 

将 L- 胱 氨 酸 粗 制 品 置 人 250 ml 殴 底 烧瓶 中 ,加 人 70 ml 30% 盐 酸 , 加 热 使 粗 产 品 溶解 。 然 
后 ,加 入 1 gg 活性炭 , 装 上 回流 冷凝 管 ,加 热 回 流 20 min , 趁 热 过 滤 , 用 少量 稀 盐 酸 对 滤 饼 进行 
洗 疹 。 洗 淋 液 与 滤液 合并 。 若 滤液 颜色 较 黄 ,再 加 人 少许 活性 炭 作 进一步 脱色 。 

将 无 色 澄 清 的 滤液 用 12% 氨 水 中 和 至 pH4, 在 室温 下 静 置 5 一 6 h, 过 滤 ,所 得 晶体 用 少许 
热 水 洗 淋 ( 以 除 酷 氨 酸 ), 然 后 依次 用 少许 乙醇 、 乙 醚 淋 洗 一 遍 , 抽 干 , 即 得 产品 。 干 燥 后 称 重 、 
测 熔 点 、 测 旋光 度 并 计算 产 率 。 

L- 胱 氨 酸 mp260 一 262C (分 解 ), [aj2 一 216°*(C=0. 69,1M HCLD。 

记录 L- 腻 氮 酸 的 红外 光谱 ,并 与 图 14. 2 相对 照 ,其 核磁 共振 谱 见 图 14. 3。 

拓 附注 

(1) 选用 人 发 、 猪 毛 , 马 毛 、 废 羊毛 或 鸡 网 秘 等 禽 毛 作 原 料 均 可 ,由 这 些 天 然 原 料 制 取 工 - 胱 
氮 酸 得 率 分 别 为 :5%~7%、3%~4%、2%、3 和 %、2.8%~~3. 6%。 其 中 尤 以 人 发 得 率 最 高 。 若 采 
用 人 发 ,可 到 附近 理发 店 收集 。 

(2) 本 实验 若 分 两 次 做 , 则 第 一 次 实验 可 到 此 结束 。 

PP> 思考 题 

(1) 从 毛发 中 提取 工 - 脑 氨 酸 的 原理 是 什么 ? 

(2) 主要 有 那些 因素 会 对 本 实验 产生 影响 ? 

(3) 如 何 判 断 蛋白 质 水 解 的 终点 ? 

(4) 在 后 处 理 中 为 何 要 严格 控制 pH 值 ? pH 值 或 高 或 低 会 对 实验 有 何 影 响 ? 

(5) 图 14. 2 中 ,在 3300~3030 cm-1.2600 一 2080 cm- 、1580 cm-!.1440 cm-! 等 处 有 了 吸收 
峰 , 试 指出 与 其 对 应 的 基 团 。 . 

(6) 试 解析 L- 腕 氨 酸 的 核磁 共振 谱 , 指 出 其 中 各 质子 所 对 应 的 谱 峰 。 
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14. 2 LL- 航 氨 酸 的 红外 光谱 图 
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SCHCHNH2COOH 
SCH2CHNH2COOH 


图 14.3 LL- 胱 氮 酸 (DO 十 DC1) 的 核磁 共振 谱 图 
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eg ee ee 


1 金属 有 机 化 合 物 合 成 


金属 元 素 直 接 与 碳 原子 相 结合 所 形成 的 化 合 物 称 作 金属 有 机 化 合 物 (Metallorganic Com- 
pound)。 随 着 有 机 化 学 与 无 机 化 学 日 益 相 互 渗透 ,金属 有 机 化 学 作为 一 个 新 兴 的 研究 领域 已 得 
到 迅速 发 展 。 目 前 金属 有 机 化 合 物 在 有 机 合成 中 的 应 用 愈 来 愈 广泛 。 早 已 为 人 们 所 熟知 的 格 
氏 试剂 有 机 镁 以 及 有 机 锂 \ 有 机 铝 等 试剂 不 仅 用 于 实验 室 ,而 且 还 应 用 在 工业 生产 过 程 中 。 许 
多 过 渡 金 属 有 机 化 合 物 是 重要 的 工业 催化 剂 ,它们 不 仅 使 反应 条 件 变 得 温和 ,而 且 收 率 高 、 选 
择 性 好 ,使 许多 用 普通 有 机 合成 方法 不 能 进行 的 反应 得 以 完成 。 


15. 1 二 茂 铁 


实验 目的 
学 习 一 茂 铁 的 制备 方法 ,掌握 分 馅 ,. 减 压 蒸 饮 、 重 结晶 等 操作 技术 ,学 习 通 人 惰性 气体 的 操 
作 方 法 。 


1951 年 ,人 们 发 现 由 格 氏 试剂 和 无 水 氧化 亚 铁 可 以 合成 出 一 种 新 化 合 物 ， 其 分 子 式 为 
(CsHs )sFe, 俗 称 二 诚 铁 (Ferrocene)。 研究 表明 ,二 茂 铁 具有 形似 三 明治 的 夹心 结构 ,这 是 首次 
合成 出 来 的 一 种 新 型 结构 ,一 经 问世 就 立即 引起 人 们 的 关注 。 从 那 以 后 ,许多 其 他 过 渡 金 属 的 
类 似 化 合 物 都 相继 合成 成 功 。 因 此 ,二 茂 铁 的 合成 是 金属 有 机 化 学 发 展 史 上 的 一 个 重要 里 程 
碑 。 不仅 如 此 ,二 茂 铁 还 具有 广泛 的 应 用 价值 。 它 是 一 种 橙色 针 状 电 体 ,具有 芳香 性 ,化 学 性 质 
稳定 。 它 不 仅 耐酸 、 耐 碱 ,而 且 还 耐 高 温 、 耐 紫外 线 辐 射 。 将 二 茂 铁 添加 在 燃料 中 ,具有 助燃 、 消 
烟 和 抗震 作用 。 不 过 ,虽然 二 茂 铁 添加 在 汽油 中 具有 很 好 的 抗震 效果 ,但 是 由 于 在 燃烧 过 程 中 
产生 的 氧化 铁 沉淀 在 火花 塞 上 影响 发 火 , 因 而 其 应 用 受到 限制 。 二 茂 铁 常用 在 火箭 的 国体 燃料 
中 , 它 能 促进 一 氧化 碳 向 二 氧化 碳 转 化 ,因而 能 提高 燃料 的 燃烧 热 ,起 到 节能 和 减少 污染 的 作 
用 。 


有 > 反应 式 
2FeCl: 十 Fe 一 >3FeCl， 
FeClh+2 [ ) +r2(CHYNH— Fe +2(CHs NH HCl 
PP> 药品 
无 水 三 氢化 铁 8 g(0.05 mol) 


还 原 铁 粉 1.4 gC0. 025 mol) 
。137 。 


环 成 二 烯 ” 6.6 gC8.3 ml,0. 1 mol) 
二 乙 胺 多 14. 6 g(20 ml,0. 2 mol) 


四 和 氨 号 师 25 ml 
石油 酶 (30 一 60TC ) 60 ml 
> 实验 操作 


在 100 ml 圆 底 烧瓶 中 ,加 入 40 ml 双环 友 二 烯 ,投入 几 粒 沸石 ,配置 分 馆 柱 .冷凝 管 等 ( 见 
图 22. 1) 。 接 收 瓶 用 冰 水 冷却 。 将 二 桶 物 缓 缓 加 热 回 流 ,收集 39 一 42C 饮 分 。 当 烧瓶 中 残留 少 
许 液 体 时 ,停止 分 馏 。 若 收集 的 馏分 因 潮 气 而 上 略 呈 混 当 ,可 加 入 少许 无 水 氢化 钙 干 燥 。 

注意 : 环 成 二 蜂 单 体 随 兼 随 用 , 督 不 用 对 需 置 入 冰箱 冷藏， 以 防 发 生 大 量 二 聚 。 

在 100 ml 三 口 烧 瓶 上 配置 回流 冷凝 管 、 搅 拌 器 及 导 气 管 。 

加 入 25 ml 干燥 过 的 四 迄 叶 喃 中 通信 氮气 “ ,开动 搅拌 器 。 从 冷凝 管 上 端 分 次 加 入 8 g 无 
水 三 氢化 铁 , 反 应 液 开始 升温 并 逐渐 变 为 棕色 ,加 完 三 氢化 铁 后 ,将 导 气 管 移 去 , 自 瓶 口 处 迅速 
加 入 1,4 g 还 原 铁 粉 ,再 装 好 导 气 管 , 通 人 氮气 。 在 氮气 保护 下 ,水浴 加 热 回流 4h, 反 应 液 呈 棕 
色 , 有 灰色 沉淀 物 析 出 。 

回流 结束 后 ,将 装置 改 为 减 压 蒸馏 装置 ,开启 水 泵 , 减 压 蒸 除 四 和 氨 叶 顺 (可 回收 ), 即 得 无 水 
氢化 亚 铁 。 

如 果 直 接 以 无 水 毛 化 亚 铁 作 原料 ,可 以 先 向 三 口 烧 瓶 加 入 6.4 g(0. 05 mol) 无 水 氧化 亚 
铁 ,然后 按 下 面 的 步骤 操作 。 

在 三 口 烧 瓶 上 配置 回流 冷凝 管 、. 搅 拌 器 、 滴 液 漏 斗 和 导 气 管 ( 见 图 35, 3(1)), 通 人 干燥 氮 
气 , 开 启 搅拌 器 , 自 滴 液 漏斗 向 烧瓶 中 滴 加 由 8. 3 ml 环 戊 二 烯 和 20ml 二 乙 胺 配 成 的 湾 液 。 滴 
加 过 程 中 ,反应 会 放 热 , 须 用 冷水 浴 冷 却 反应 瓶 ,使 反应 温度 维持 在 20C 左右 。 滴 加 完毕 ,在 室 
温 下 继续 搅拌 6 h。 静 置 过 夜 。 

停止 反应 后 ,将 反应 装置 改装 成 减 压 蒸馏 装置 ,连接 水 泵 , 减 压 蒸 除 二 乙 胺 ,再 用 回流 装置 
以 石油 醚 30 一 60C ) 为 萃取 剂 在 加 热 回流 条 件 下 对 反应 混合 物 进行 三 次 萃取 (3X20 ml), 合 
并 芋 取 液 。 燕 除 溶剂 后 ,将 剩余 物 放 在 冰箱 内 ,可 获 二 茂 铁 粗 品 结 筷 。 

二 茂 铁 粗 产 品 可 用 石油 醚 重 结晶 制 取 纯 品 , 也 可 通过 升华 精制 。 产 物 经 干燥 后 称 量 、 测 熔 
点 并 计算 产 率 。 

二 茂 铁 为 桔 黄 色 针 状 晶体 ,mp173 一 174C ,100C 以 上 升华 。 

记录 二 茂 铁 的 红外 光谱 ,并 与 图 15. 1 作 比 较 。 

了 附注 

(1) 实验 所 需要 的 环 成 二 烯 ,市 场 上 是 买 不 到 的 ,因为 环 戊 二 稀 在 室温 下 会 迅速 聚合 生成 
二 聚 环 戊 二 烯 。 当 二 聚 环 戊 二 烯 处 于 170 忆 沸腾 时 , 单 体 与 二 聚 体 之 间 能 建立 平衡 , 故 可 用 分 
饮 的 方法 得 到 纯 的 环 成 二 烯 单 体 。 

(2) 需 用 无 水 氢 氧 化 钾 干 燥 并 重 蒸 。 

(3) 对 于 市 售 化 学 纯 的 四 和 毛 叶 师 按 其 体积 的 5% 加 入 无 水 氢 氧 化 钾 , 盖 紧 瓶 盖 静 置 24 h， 
即 可 使 用 。 

(4) 若 无 气 气 钢瓶 ,可 用 充满 氮气 的 氮气 包 对 反应 瓶 充 气 。 

思考 题 

(1) 实验 中 ,为 什么 不 能 直接 使 用 市 售 的 环 成 二 烯 来 合成 二 茂 铁 ? 

《2) 二 茂 铁 的 合成 实验 中 为 什么 要 加 入 二 乙 胺 ? 
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图 15.1 二 茂 铁 的 红外 光谱 图 
(3) 已 知 二 茂 铁 的 核磁 共振 谱 仅 有 54. 09( 单 峰 ) ,这 说 明 二 茂 铁 具有 什么 样 的 分 子 结构 特 
征 ? 


15.2 环 成 二 烯 基 钠 


> 实验 目的 
学 习 金 属 有 机 化 合 物 环 成 二 烯 基 钠 的 制备 原理 及 实验 方法 ,初步 掌握 无 水 无 氧 操作 技术 。 


有 机 钠 化 合 物 非 常 活 小 ,大 多 数 在 空气 中 就 会 自 活 , 这 一 特性 使 得 有 机 钠 化 合 物 的 制备 兽 
一 度 变 得 十 分 困难 。 后 来 人 们 发 现 ,用 分 散 度 较 高 的 钠 砂 和 氧 代 运 反应 ,可 以 获得 收 率 很 高 的 
有 机 钠 化 合 物 。 因 此 ,现在 在 实验 室 制 备 有 机 钠 化 合 物 已 不 是 一 件 琼 手 的 事 。 例 如 , 环 友 二 烯 
与 钠 砂 在 四 气 叶 响 溶剂 中 ,经 两 个 多 小 时 的 反应 就 可 生成 环 成 二 烯 基 钠 (Cyclopentadienyl 
Sodium)， 其 产量 几 手 接近 理论 值 。 由 于 金属 钠 、 氧 代 烃 要 比 金属 镁 、 澳 代 运 或 碘 代 烃 便 宣 得 
多 ,因而 对 有 机 钠 化 合 物 的 研究 极 具 应 用 前 景 。 


了 > 反应 式 
2CsHe + 2Na 一 ~2C:H Na 十 H， 
> 药品 
金属 钠 5 g(0. 22 mol) 
环 友 二 焕 赔 16 g(20 ml,0. 24 mol) 
四 氧 叶 畏 人 140 ml 
二 甲 基 60 ml 
b> 实验 操作 


在 250 ml 三 口 挠 瓶 上 配置 搅拌 器 、 回 流 冷凝 管 . 恒 压 滴 液 潮 斗 和 导 气 管 ( 见 图 35. 3(1)) 。 
注意 ;所 用 驶 现 仪 其 和 药品 试剂 煌 需 干 周 处 理 。 
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加 入 60 ml 干燥 的 二 甲 茜 和 5g 金属 钠 。 在 氮气 保护 下 (参见 35) ,加热 至 105C 以 上 ,使 钠 
熔融 ”。 

注意 :金属 钠 遇 水 会 因 剧 弄 反 应 而 几米 基 对 爆炸 ,因此 ,不 要 将 废弃 的 钠 刷 护 入 水 糟 ,可 以 
将 钠 导 混入 和 异 而 本 中 处 理 。 

经 快速 搅拌 ,使 钠 高 度 分 散 。 停 止 搅拌 后 迅速 冷 至 室温 , 倾 出 大 部 分 二 甲 芋 , 用 四 氯 呐 喃 将 
钠 砂 洗涤 两 次 (洗涤 要 快捷 ! 

向 反应 瓶 中 加 入 80 ml 四 和 氢 叶 喃 , 通 人 氯气 ,然后 滴 人 新 蒸 过 的 20 ml 环 成 二 烯 ( 预 处 理 
见 15.1) 与 20 ml 四 迄 叶 喃 的 混合 液 ,在 滴 加 过 程 中 ,要 对 反应 瓶 进行 冷却 ,使 反应 温度 保持 在 
30~40C 。 滴 毕 ( 约 需 30 min 左右 ), 在 30~40C 继 续 搅 拌 2 h。 

反应 结束 ,金属 钠 几 乎 全 部 参与 反应 ,反应 被 呈 粉 红色 或 红色 , 即 得 环 戊 二 烯 基 钠 四 和 氨 叶 
喃 溶液 。 该 溶液 不 用 分 离 , 即 可 用 于 二 握 二 茂 钛 的 合成 ( 见 15. 3)。 

了 > 附注 

(1) 环 成 二 烯 的 预 处 理 可 参见 15. 1 附注 (1)。 

(2) 参见 15.1 附注 (3)。 

(3) 只 能 用 油 浴 , 切 不 可 用 水 浴 。 

> 思考 题 

(1) 为 什么 环 成 二 烯 可 以 与 钠 形成 盐 ? 

(2) 制备 钠 砂 时 对 溶剂 有 什么 要 求 ? 可 和 否 用 苯 替 代 二 甲苯 ? 

(3) 如 果 有 金属 钠 参 与 的 反应 且 需 冷却 降温 ,选用 什么 样 的 冷却 剂 为 宜 ? 


15.3 二 氯 二 茂 钛 


j 实验 目的 、 
学 习 以 环 成 二 烯 基 钠 为 原料 制备 茂 类 金属 化 合 物 的 原理 及 实验 方法 ,掌握 无 水 无 氧 操作 
技术 。 


二 毛 二 诚 钛 (Bis (Cyclopentadienyl) Titaniumdichloride, 简 记 CpsTiCl) 是 一 种 极 具 应 用 前 
景 的 金属 有 机 催化 剂 。 在 一 些 非 共 罗 双 烯 烃 的 异 构 化 反应 中 ,CpsTiCls/i-CsH+MgBr 就 具有 很 
高 的 催化 活性 ,而 且 选 择 性 也 很 好 。 例 如 ,在 20C 条 件 下 ,只 需 反 应 1 h, 就 可 以 使 1，5- 环 辛 二 
烯 定量 地 转化 为 1,3- 环 辛 二 烯 。 

又 如 ,以 二 和 氛 二 该 钛 作 催 化 剂 ,以 格 氏 试剂 为 还 原 剂 ,可 以 将 且 还 原 为 醛 , 将 亚 腕 还 原 为 
腕 : 


CpzsTiCl: H+ 
RCN+ CHiCHMeB 一 一 RCHO 


CH 
CpsTiCl H+ 
RCH—NR’ + CHICHMgBr 一 一 一 —*RCH:NHR’ 


CH 


此 外 ,在 其 他 一 些 反 应 中 ,如 二 元 酮 的 还 原 反 应 、 锣 代 范 烃 的 还 原 反 应 .烯烃 的 常 压 催化 务 
化 反应 等 ,二 氯 二 茂 钛 都 显示 出 良好 的 催化 活性 。 
二 氨 二 茂 钛 可 以 由 环 皮 二 烯 基 钠 与 四 氧化 钛 反应 而 得 。 由 于 环 友 二 烯 基 钠 、 四 氧化 钛 等 化 
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Se ee ee ee ees ree epee erp ee -< 


合 物 对 空气 中 的 氧 、 及 水 分 比较 教 感 , 因 而 反应 要 在 经 无 水 无 氧 处 理 后 的 鳞 气 流 中 进行 。 有 趣 
的 是 ,产物 二 氧 二 茂 钛 却 十 分 稳定 ,其 熔点 高 达 291C ,在 160C/13.3 Pa(0. 1 mmHg) 条 件 下 
可 以 升华 为 美丽 的 红色 晶体 。 


有 > 反应 式 
TiCl 十 2C:HNa 一 ~(C:HoTiCl 十 2NaCl 
药品 
四 所 化 然 汪 19 g(l11 ml,0. 1 mol) 
干燥 茶 入 40 ml 
氯仿 50 ml 
环 戊 二 烯 基 钠 四 和 氨 叶 哺 溶 液 3110 ml(0. 22 mol) 
> 实验 操作 


将 盛 有 110 ml 环 成 二 烯 基 钠 四 和 氨 号 哺 溶 液 的 反应 瓶 置 入 干冰 -乙醇 冷却 剂 中 ,使 反应 体 
系 冷却 至 一 5 人 以下。 在 氮气 保护 下 (参见 35), 慢 惕 滴 加 由 40 ml 干燥 茶 和 11 ml 四 握 化 钛 配 
成 的 溶液 ,此 时 ,反应 剧烈 放 热 ,注意 调节 滴 加 速度 ,使 反应 温度 不 高 于 一 5C 。 加 完 四 握 化 铁 
溶液 后 ,在 室温 下 继续 搅拌 2 h。 

注意 ;所 用 试剂 和 药品 均 需 经 干 如 处 理 , 仪 器 经 干燥 后 还 需 用 情 性 气体 抽 换 气 。 

反应 结束 后 , 蒸 除 反应 混合 物 中 的 溶剂 ,得 深 紫 色 固 体 粗 产品 。 

二 和 气 二 茂 馈 可 用 气 仿 、 二 甲 蔡 或 二 气 甲 烷 -石油 醚 混合 溶剂 重 结 唱 。 产品 经 干燥 后 称 量 、 测 
熔点 并 计算 产 率 。 

二 气 二 茂 钛 为 紫红 色 晶 体 ,mp289~291 人 C。 

记录 二 握 二 诚然 的 红外 光谱 ,并 与 图 15.2 相 比 较 。 
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图 15.2 二 氧 二 茂 钛 的 红外 光谱 图 
> 附注 
(1) 四 氯 化 詹 在 潮湿 的 空气 中 极 易 分 解 成 二 氧化 詹 和 氯化氢 ,并 产生 烟雾 , 量 取 和 使 用 
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时 ,应 注意 防潮 。 

(2) 莱 可 用 共 沸 燕 馏 法 进行 干燥 :把 最 初 10% 的 馏 液 弃 去 ,然后 加 入 钠 丝 ,以 除去 痕 量 水 ， 
当 加 入 新 鲜 的 钠 丝 不 再 见 有 氢气 泡 逸 出 时 , 即 能 满足 要 求 。 

(3) 环 戊 二 烯 基 钠 四 和 氨 叶 顺 溶液 是 按 实 验 15. 2 制 得 。 

(4) 如 果 滴 液 漏斗 干燥 不 彻底 ,四 氯 化 詹 会 发 生 分 解 , 所 产生 的 固体 分 解 物 极 易 堵塞 漏 
斗 , 应 特别 注意 防范 。 

= 思考 题 

(1) 如 果 以 过 量 的 环 戊 二 烯 基 钠 与 四 氢化 钛 反应 是 否 会 生成 (CsHs)3TiCl、 (CsHs)4Ti? 为 
什么 ? 

(2) 如 果 在 反应 过 程 中 不 通 人 惰性 气体 ,这 会 对 实验 造成 什么 影响 ? 

(3) 反应 结束 后 ,反应 混合 物 中 含有 哪些 杂质 ? 如 何 除去 ? 试 提出 两 种 处 理 方案 ? 
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有 机 电解 合成 (Electroorganic Synthesis) 是 利用 电解 反应 来 合成 有 机 化 合 物 。 有 机 电解 合 
成 技术 以 其 无 污染 、 节 能 、 转 化 率 高 .产物 分 离 简单 等 优点 ,日 益 为 化 学 .化 工 界 所 重视 。 

1849 年 , 柯 尔 贝 (Kolbe) 发 现 了 阳极 偶合 反应 ,他 在 电解 脂肪 酸 盐 时 得 到 侦 联 产物 ,此 反 
应 就 是 著名 的 柯 尔 贝 反应 (Kolbe Reaction) 。 虽 然 早 在 150 多 年 前 ,人 们 就 发 现 电解 技术 可 以 
用 来 合成 有 机 化 合 物 ,但 是 长 期 以 来 ,有 机 电解 合成 的 研究 主要 限于 实验 室 , 直 到 20 世纪 60 
年 代 ,这 种 情形 才 发 生 转 机 。1961 年 ,美国 化 学 家 贝 泽 (M. M. Baizer) 成 功 地 用 电解 技术 合成 
出 制造 尼龙 -66 的 中 间 体 一 -已 二 脐 : 


2CH:=CHCN 十 2H:O 二 2e 一 一 NCCH:CHzCH:CHzCN 十 2OH 


1965 年 ,美国 孟 山 都 公司 (Monsanto Co. ) 采 用 该 技术 建成 1. 2 万 吨 / 年 规模 的 已 二 有 睛 电 
解 合 成 厂 , 没 过 多 久 , 生 产 规模 就 扩大 到 15 万 吨 /年 。 几 乎 就 在 同一 时 期 ,美国 纳 尔 科 化 学 公司 
(Nalco Chemical Co. ) 也 采用 电解 技术 合成 出 汽油 抗震 剂 一 一 四 乙 基 铝 ,并 建成 1. 3 万 吨 /年 
规模 的 四 乙 基 铝 电解 合成 厂 。 从 此 ,有 机 电解 合成 研究 便 进 人 到 一 个 思 新 的 历史 发 展 时 期 , 英 
国 、 德 国 及 日 本 相继 建成 已 二 有 彤 电解 合成 工厂 ,许多 国家 的 化 工 企业 先后 利用 电解 技术 开发 出 
许多 有 机 产品 合成 新 工艺 。 例 如 ,由 蔡 电 解 合成 2- 蔡 酚 . 由 水 杨 酸 电解 合成 水 杨 醛 .由 硝 基 葵 
电解 合成 对 -氨基 酚 .由 对 - 硝 基 荃 甲酸 合成 对 -氨基 茎 甲酸 等 ,至 今 已 投产 的 有 机 电解 合成 产 
品 已 愈 百 种 。 近 20 年 来 ,我 国 化 学 工作 者 也 利用 电解 技术 开发 出 10 余 种 有 机 电解 合成 产品 ， 
如 LL- 半 胱 氨 酸 ,二 茂 铁 \. 对 - 氟 芋 甲醛 .对 - 甲 基 芋 甲 全 等 ,由 于 应 用 有 机 电解 合成 技术 进行 有 机 
反应 ,条 件 温和 .易于 控制 ,而 且 在 反应 中 所 消耗 的 试剂 主要 是 干净 的 “电子 试剂 ”, 在 保护 环 
境 、 建 立 绿色 家 园 的 呼声 愈 来 愈 高 涨 的 今天 ,有 机 电解 合成 方法 也 就 愈 来 愈 受到 青睐 。 
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16.1 碘 仿 (消毒 剂 ) 


> 实验 目的 
了 解 有 机 电解 合成 的 基本 原理 ,初步 掌握 电化 学 合成 的 基本 方法 ,学 习 半 微 量 重 结晶 技 


术 。 
碘 仿 (lodoform) ,其 物 态 诗 黄色 有 光泽 片 状 结晶 ,又 称 黄 碘 , 在 医药 和 生物 化 学 中 作 防 腐 
剂 和 消毒 剂 。 碘 仿 可 以 由 乙醇 或 丙酮 与 碘 的 碱 溶液 作用 而 制 得 ,也 可 用 电解 法 制备 。 本 实验 以 
*。145。 


石墨 碳 棒 作 电 极 , 直 接 在 丙酮 一 碘化钾 溶液 中 进行 电解 反应 ,十 分 方便 地 制 取 碘 仿 。 
扰 反应 式 
阴极 2H+ 十 2e 一 >H， 
阳极 2I- 一 2e 一 ~]2 
I 二 20H -一 一 IO -十 二 十 H2O 
O 


| 
CH;3CCH, +310-—>CH:COO- +CHI + +2OH- 
副 反应 ”3IO- 一 ~IO; 十 2I- 


> 药品 

碘化钾 3. 3 g(0. 02 mol) 

丙酮 0. 8 g(lml,0.014 mol) 
蒸馏 水 100 mi 

乙醇 5~10 ml 

> 实验 操作 


用 150 ml 烧杯 作 电 解 槽 ,以 2 根 石 墨 棒 作 
电极 ,垂直 地 固定 在 安放 于 烧杯 杯 口 上 端的 有 
机 玻璃 板 上 ,( 参 见 图 16. 1)。 两 电极 间 的 距离 约 
为 3 mm 左右 2。 

注意 , 西 电极 党 得 太 近 易 发 生 组 路 现象。 

电极 下 端 距 烧杯 底 约 1 一 1.5 cm, 以 便 磁 力 
搅拌 器 搅拌 。 电 极 上 端 经 过 可 变 电 阻 .电流 换 向 


器 及 安培 计 与 直流 电源 (电流 [1A, 可 调 电 压 - 2 
0~-12V) 相 连接 (参见 图 16. 2)。 磁力 捞 拌 器 


向 电解 槽 中 加 入 100 ml 蒸馏 水 、3.3g 碳化 


钾 , 经 充分 搅拌 后 使 固体 溶解 ,然后 加 入 1 ml 丙 图 16.1 电解 池 示意 图 
酮 。 打 开 磁 力 搅拌 器 2, 接 通电 解 电源 ,将 电流 
调 至 1 A ,在 电解 过 程 中 ,电极 表面 会 逐渐 蒙 上 SN 让 


一 层 不 溶性 产物 ,使 电解 电流 降低 ,这 时 ,可 以 
通过 换 向 器 改变 电流 方向 ,使 电流 保持 恒定 ”。 
电解 液 PH 值 逐 渐 增 大 至 PH8 一 10。 反 应 过 程 
中 ,电解 液 温 度 维持 在 20 一 30C 电解 1h ,切断 


电源 ,停止 反应 。 
电解 液 经 过 滤 ,收集 碘 仿 晶体 。 粘 附 在 烧杯 可 变 电 阻 
壁 上 和 电极 上 的 碘 仿 可 用 水 洗 入 漏斗 滤 干 ,再 
用 水 洗 一 次 , 即 得 粗 产物 。 16.2 电解 反应 线路 图 


粗 产物 可 用 乙醇 作 湾 剂 进行 重 结晶 (参见 27)。 产物 经 干燥 后 , 称 量 、 测 熔点 并 计算 产 率 。 
纯 碘 仿 为 亮 黄色 晶体 ,mpll9C 。 
记录 产物 的 红外 光谱 ,并 与 图 16. 3 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 见 图 16. 4。 
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16.3 ”不 仿 的 红外 光谱 图 


16.4 碘 仿 (Acetone-ds) 的 核磁 共振 谱 图 


> 附注 
(1) 从 旧 电 池 中 拆 出 石墨 棒 做 电极 ,其 中 以 选用 1 号 电池 的 碳 棒 为 宜 ,电极 表面 积 越 大 ， 
反应 速度 也 越 快 。 
(2) 为 了 减少 电流 通过 介质 的 损失 ,两 电极 应 尽 可 能 地 谷 近 。 
《3) 也 可 以 采用 人 工 搅拌 ,但 要 小 心 , 不 要 触动 电极 。 
(4) 如 果 没 有 配置 换 向 器 ,可 以 暂时 切断 电源 ,用 清水 洗 净 电极 表面 后 再 接 通 电源 继续 电 
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解 。 
j 思考 题 
(1) 从 本 实验 电极 反应 式 可 知 , 每 产生 1 mol 碘 仿 分 子 , 需 6 mol 电子 参与 反应 , 亦 即 理论 
上 需要 通过 电解 槽 的 电量 为 6X96500C. 如 果 本 实验 电解 反应 1 h, 电 流 为 1 A, 则 通过 的 电量 
已 =1X60X60 C。 电 解 合成 一 定量 的 产物 ,理论 上 所 需 电 量 (Q@,) 与 实际 消耗 电量 (Q,) 之 比 称 
为 电流 效率 (7%) , 试 根据 电解 条 件 和 实验 结果 计算 电流 效率 (7 二 (Q@,/Q,) xX 100%)。 
(2) 本 电解 实验 过 程 中 ,为 什么 电解 液 的 pH 值 逐 渐 增 大 ? 
(3) 在 图 16. 3 中 ,1065 cm-!: 处 有 一 强 吸收 峰 , 试 指出 与 其 对 应 的 基 团 。 


16.2 二 十 六 烷 


> 实验 目的 
了 解 柯 尔 柏 电解 反应 的 基本 原理 ,初步 掌握 电化 学 合成 的 基本 方法 。 


早 在 1849 年 , 柯 尔 柏 发 现 了 阳极 偶合 反应 ,为 合成 对 称 烃 类 化 合 物 提 供 了 一 条 具有 实用 
价值 的 途径 。 

在 柯 汞 柏 阳 极 偶合 反应 中 ,一 般 以 水 或 甲醇 作 溶剂 ,在 水 中 电解 时 , 宜 委 用 高 浓度 效 酸 溶 
液 . 并 返 入 少量 钠 盐 、 反 应 温度 保持 在 室温 ,以 铂 箔 作 电极 ,在 高 电流 密度 下 进行 反应 。 由 于 甲 
醇 是 良好 的 有 机 溶剂 ,对 于 许多 有 机 酸 而 言 , 甲 醇 是 比较 合适 的 溶剂 。 在 以 甲醇 为 溶剂 的 电解 
反应 中 ,通常 将 装 酸 溶 于 含有 一 定 重 甲醇 钠 的 甲醇 中 ,在 钠 箔 电极 间 电 解 。 电 解 时 , 闪 酸 根 
(RCOO ) 趋 至 阳极 ,在 那里 放出 二 氧化 碳 , 发 生 烷 基 偶 联 反应 。 钠 离子 在 阴极 还 原 后 ,再 与 溶 
剂 反应 生成 甲醇 钠 , 使 电解 反应 继续 进行 ,直至 原料 全 部 参与 反应 。 产 物 的 碳 原 子 数 正好 是 原 
来 脂肪 酸 分 子 中 烷 基 碳 原 子 数 的 两 倍 。 本 实验 就 是 利用 柯 尔 柏 反应 原理 来 制 取 二 十 六 烷 


(Hexacosane) 。 


b> 反应 式 
2CH; (CH2) C00-—3CH, (CH CH 二 3CO， 
b> 药品 
金属 钠 0. 1 g(0. 043 mol) 
十 四 酸 5 g(0. 022 mol) 
甲醇 45 ml 
乙醚 30 ml 
石油 醚 (30 一 60C) 30 ml 
5% 氧 氧化 钠 水 溶液 10 ml 
> 实验 操作 


取 0.1 g 金属 钠 溶 于 45 ml 甲醇 中 ,并 将 此 溶液 倒 人 圆柱 形 (高 7 cm, 直 径 4 cm) 电 解 模 中 
(也 可 用 100 ml 烧杯 代替 ) 。 
注意 : 铁 寿 去 的 钠 导 切 不 可 投入 水 措 , 应 置 入 和 异 西 醉 中 处 理 。 
再 加 入 5 g 十 四 酸 , 待 其 溶解 后 , 插 人 铂 销 电 极 ,其 电极 的 面积 约 为 3X2 cm?, 两 电极 间 的 
间距 可 保持 在 3 mm 左右。 
注意 :两 电 板 一 定 要 保持 距 高 , 干 万 不 要 碰 到 一 起 ,以 防 盘 路 。 
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电极 经 过 可 变 电 阻 .电流 换 向 器 及 安培 计 与 直流 电源 中 相连 接 (电流 1 之 1A, 可 调 电 压 0 一 


12V ,参见 图 16. 1)。 


开启 搅拌 器 , 接 通 电源 ,将 电流 调 至 1 A, 并 注意 随时 调整 ,尽量 保持 电流 但 定 。 在 电解 过 


程 中 ,电极 表面 会 逐渐 蒙 上 一 层 不 溶性 沉积 物 ,使 电流 降低 .此 时 ,可 用 换 向 器 改变 电流 的 方向 
( 约 15min 换 向 一 次 )。 在 电解 过 程 中 ,电解 槽 外 用 冷水 浴 冷 却 , 使 反应 温度 保持 在 25C 左 右 。 


当 电解 液 呈 微 碱 性 时 (pH 7. 5 一 8, 可 用 精密 pH 试纸 检测 ), 关 闭 电源 ,用 几 滴 醋 酸 中 和 电 


解 槽 内 反应 物 , 然 后 在 减 压 (可 用 水 泵 ) 下 蒸 出 大 部 分 溶剂 。 


将 剩余 物 倒 和 人 水 中 ,用 乙醚 华 取 三 次 (3X10 ml)。 合 并 茜 取 液 并 依次 用 5% 氢 氧化 钠 水 溶 


液 和 水 洗涤 人 ,经 硫酸 镁 干燥 后 燕 除 溶剂 。 


注意 : 兼 除 己 酝 财 切 避 用 明 大 ! 
剩余 物 用 石油 栈 重 结晶 ,干燥 、 称 重 并 测 熔点 ,计算 产 率 。 二 十 六 烷 mp57 一 58( 。 
记录 二 十 六 烷 的 红外 光谱 ,与 图 16, 5 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 见 图 16. 6。 
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16.5 二 十 六 烷 的 红外 光谱 图 


> 附注 

(1) 为 了 减少 电流 通过 介质 所 造成 的 损失 ,两 电极 应 尽 可 能 地 靠近 。 

(2) 如 果 使 用 交流 电 , 可 用 整流 器 整流 。 

(3) 如 果 反 应 不 完全 ,用 破 液 洗涤 时 ,会 有 十 四 酸 钠 析 出 ,过 滤 除 去 即 可 。 

P> 思考 题 

(1) 根据 本 实验 的 具体 条 件 (电流 强度 .电解 时 间 和 实际 产量 ) 计 算 电流 效率 。 提 示 :每 生 


成 1 mol 二 十 六 烷 需 2 mol 电子 参与 反应 。 计 算 方 法 参见 16. 1 思考 题 (1)。 


(2) 本 电解 反应 为 什么 以 电解 液 星 微 碱 性 作为 反应 的 终点 ? 

(3) 电解 反应 结束 后 , 先 燕 除 洲 剂 ,接着 进行 萃取 、 碱 洗 、. 水 洗 等 操作 ,目的 是 什么 ? 
(4) 洗涤 过 程 中 遇 到 乳化 现象 如 何 处 理 ? 

(5) 从 图 16.5 和 图 16. 6 中 ,可 以 获得 哪些 信息 ? 
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CH3 (CH2) 21CHs 


人 


图 16.6 二 十 六 烷 的 核磁 共振 谱 图 
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1 7 相 转 移 催 化 合成 


在 有 机 合成 中 ,通常 均 相反 应 容易 进行 ,而 非 均 相反 应 则 难以 发 生 。 例 如 在 有 机 相 与 水 相 
或 无 机 盐 共 存 的 多 相 体 系 中 ,反应 就 十 分 困难 。1951 年 ,M.J. Jarrousse 发 现 环 已 醇 或 葵 乙 稍 
在 二 相 体 系 中 进行 烧 基 化 时 , 季 锐 盐 具 有 明显 的 催化 作用 。1965 年 ,M. Makosza 等 人 对 季 贸 盐 
催化 下 的 烷 基 化 反应 作 了 系统 的 研究 ,人 们 这 才 认 识 到 , 季 铵 盐 具 有 一 种 奇特 的 性 质 , 它 能 够 
使 水 相 中 的 反应 物 转移 到 有 机 相 中 ,从 而 加 速 反应 ,提高 收 率 。 后 来 ,具有 季 铵 盐 这 类 性 质 的 化 
合 物 就 被 称 作 相 转移 催化 剂 (Phase Transfer Catalyst, 缩 写 为 PTC), 以 讽 代 烷 与 氰 化 钠 在 季 镶 
盐 催 化 下 的 反应 为 例 , 其 催化 作用 原理 如 下 ， 

水 相 Q+X- 十 NarCN-- 交 换 四 商工 、 Q+ CN -二 Nat X™ 


有 机 相 。 Q+ X- 十 R 一 CN 一 一 一 一 >Q1+CN 十 RX 


其 中 ,Q1+ 为 季 和 铵 盐 阳 离子 ;XX 为 阴离子 ;Q1X 表示 季 铵 盐 。 

季 铁 盐 阳离子 Q+ 既 有 亲 油 性 又 具 亲 水 性 ， 当 Q!+ 进 人 水 相 时 ,会 与 水 相 中 的 阴离子 CN- 
发 生 交换 ,形成 离子 对 Q+CN-; 由 于 Q+ 的 亲 油 性 ,Q+CN- 便 转 移 到 有 机 相 中 ,从 而 使 CN 与 
RX 在 有 机 相 中 发 生 取 代 反 应 ,生成 及 一 CN。 与 此 同时 ,从 卤 代 烷 分 子 中 置换 出 来 的 卤 负 离子 
X- 与 Q+ 形 成 新 的 离子 对 Q+X-, 即 再 生 季 猴 盐 , 它 将 重 返 水 相 。 如 此 循环 反复 ,从 而 加 速 反应 
进程 。 

常用 的 相 转移 催化 剂 有 三 类 : 盐 类 、 冠 醚 类 和 非 环 多 栈 类 。 

以 季 猎 盐 为 代表 的 盐 类 化 合 物 , 价 廉 无 毒 ,. 是 上 述 三 类 相 转 移 催化 剂 中 应 用 最 广泛 的 一 
种 。 在 这 类 催化 剂 中 ,阳离子 Q+ 的 体积 要 适中 。 若 Q+ 体 积 太 大 ,就 会 降低 它 在 水 中 的 溶解 度 ; 
车 Qt+ 太 小 , 它 在 水 中 溶解 度 会 增 大 ， 但 在 有 机 相 中 的 溶解 性 差 , 这 样 都 会 影响 到 相 转 移 催化 
作用 。 通 常 , 季 铵 盐分 子 中 每 个 烷 基 的 碳 原子 数 为 2 一 12。 

冠 酸 的 相 转移 催化 作用 是 由 于 它 对 金属 离子 具有 配合 作用 ， 同时 自身 又 具有 亲 油 性 所 导 
致 , 它 可 以 使 无 机 化 合 物 ,如 KOH、KMnO, 等 溶解 在 有 机 溶剂 中 ,因而 增强 其 阴离子 在 非 极 性 
溶剂 中 的 反应 活性 。 不 过 ,由 于 冠 醚 价格 较 贵 .毒性 较 高 ,因而 其 应 用 受到 一 定 的 限制 。 

非 环 多 醚 类 相 转 移 催化 剂 的 作用 机 理 与 冠 栈 类 似 。 例 如 聚 乙 二 醇 (PEG), 当 其 呈 弯 曲 状 
时 , 形 如 冠 酰 , 对 一 些 金属 离子 也 具有 一 定 的 配合 能 力 。 一 般 分 子 量 在 400 一 600 之 间 的 聚 乙 二 
醇 ,其 栾 曲 结构 的 孔径 大 小 适中 ,对 金属 离子 的 配合 能 力 较 强 , 相 转 移 催 化 效果 较 好 。 

> 参考 文献 

(1) 戴 姆 洛 夫 EV, 戴 姆 洛 夫 S S. 相 转 移 催化 作用 贺 贤 璋 , 胡 振 民 译 . 北京 :化 学 工业 
出 版 社 .1988 

(2) 范 如 霖 , 徐 传 宁 等 编译 . 有 机 合成 中 的 相 转 移 催化 作用 . 上 海 : 上 海 科 学 技术 出 版 
社 ,1982 
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17.1 ( 土 )- 茶 乙醇 酸 ( 扁 桃 酸 ) 


> 实验 目的 
学 习 相 转移 催化 合成 基本 原理 ,掌握 季 铵 盐 在 多 相反 应 中 的 催化 机 理 和 应 用 技术 ,巩固 蔡 
取 及 重 结晶 操作 技术 。 


扁桃 屋 (Mandelic Acid) ,学 名 为 革 乙 酵 酸 ,又 称 苦 查 仁 酸 , 可 作 医 药 中 间 体 ,用 于 合成 环 扁 
桃 酯 、 扁 桃 酸 乌 洛 托 品 及 阿托品 类 解 痛 剂 ;也 可 用 作 测 定 铜 和 钳 的 试剂 。 扁 桃 酸 可 以 通过 a,a- 
二 气 革 乙 醋 (CeHsCOCHC1:) 或 扁桃 有 靖 (CeH:CHCOHDICN ) 的 水 解 而 制 得 。 不 过 这 两 条 合成 路 线 
都 较 长 ,尤其 是 后 者 ,还 要 用 到 剧 毒 物 NaCN, 工 业 生 产 不 安全 ,而 且 收 率 只 有 46%。 本 实验 在 
季 锐 盐 氮 化 荣 基 三 乙 基 铵 (TEBAC) 的 催化 下 一 锅 澡 (one-pot) 制 得 扁桃 酸 , 收 率 可 达 75%。 其 
反应 机 理 如 下 : 


CH——0 
Cc “~ 重大 | OH- H+ | 
/~、 Cl OH 


其 中 , : CCls 称 作 二 和 氧 卡 宾 , 反 应 活性 很 高 。 过 去 ,有 二 氧 卡宾 参与 的 反应 都 是 在 严格 无 
水 的 条 件 下 进行 的 。 现 在 ,由 于 相 转 移 催 化 剂 的 介入 ,在 水 相 - 有 机 相 两 相 体系 中 产生 二 和 氧 卡宾 
已 变 得 十 分 方便 ,其 机 理 如 下 |， 


水 相 QTCl 十 NaOH 一 Q+ OH- 十 Na+ Cl 


Q+ OH -十 CHCl1: 
有 机 相 ar Ci + :CCl, 一 >"Qr+CC +H:O 


需要 指出 的 是 ,用 化 学 方法 合成 扁桃 酸 只 得 到 外 消 旋 体 。 若 要 获得 其 纯 的 对 映 异 构 体 ,还 
须 进 行 手 性 白 分 (参见 13. 1)。 


了 > 反应 式 
CH CHN (C2sHs)s 
+N(CHs), —» CY Cl- 
氧化 某 基 三 乙 基 贸 CTEBAC) 
CHO CHcooH 
NaOH H+ 
CY +CHC, Ege 一 一 CY 
( 士 )- 共 乙醇 酸 
P> 药品 
气 化 全 12.7 g(11.5 ml,0. 1 mol) 
三 乙 胺 10,1 g(14 ml,0.1 mol) 
苯 25 ml 
莱 甲 醛 10.6 g(10.1 ml,0. 1 mol) 
气 仿 24 g(16 ml,0. 2 mol) 


ee se eave ee pe ete et eee ee 


30% 氢 氧化 钠 35 ml 


乙醚 140 ml 
无 水 硫酸 镁 | 5~6g 
> 实验 操作 


依次 向 100 ml 圆 底 烧瓶 中 加 入 11.5 ml 氢化 某 、14 ml 三 乙 胺 和 25 ml 葵 , 并 在 瓶 口上 配 
答 回 流 冷 凝 管 , 再 投入 1 一 2 粒 沸石 。 

注意 :总 化 半 有 毒 ! 并 具有 催 润 刺激 性 。 二 忆 克 和 和 某 均 省 志 , 量 取 对 让 在 通 只 名 中 操作 ， 

加 热 回 流 1.5h 后 ,将 反应 液 冷却 至 室温 ,氧化 共 基 三 乙 基 铵 即 呈 晶体 析出 ,经 水 条 减 压 
过 滤 ,用 玻璃 盖 挤 压 滤 饼 , 即 可 置 放 在 盛 有 无 水 氰 化 钙 和 石 精 ”的 干燥 器 中 以 备用 。 

注意 :过 流 财 宣 在 通风 要 中 进行 , 因 流 液 中 南 有 部 分 来 反 皮 完全 的 只 有 刺激 性 的 秘 化 症 会 
选 出 。 李 尽 益 酸 易 吸水 ,过 流 应 迅速 。 

在 250 ml 三 口 烧瓶 上 ,配置 搅拌 器 冷凝 管 、. 滴 液 漏斗 和 温度 计 ( 参 见 图 20. 5(2))。 

依次 加 入 10. 1 ml 荃 甲醛 .16 ml 氯仿 和 1 g 氧化 某 基 三 乙 基 铵 。 水 浴 加 热 并 搅拌 ”。 

当 反 应 温度 升 至 56'C ,开始 自 滴 液 潮 斗 慢 慢 滴 加 35 ml 30% 和 氢 氧 化 钠 水 溶液 . 滴 加 厌 液 过 
程 中 ,保持 反应 温度 在 60 一 65C ,大 约 20 min 滴 毕 ,继续 搅拌 40 min, 反 应 温度 维持 在 65 一 
70TC 。 

用 200 ml 水 将 反应 液 稀 释 , 然 后 用 乙醇 茜 取 两 次 (2X30 ml) ,合并 栈 层 (留待 回收 乙醚 )。 
用 50% 硫 酸 酸化 水 相 至 pH 二 2~3, 再 用 乙醚 茶 取 两 次 (2X40 ml)。 此 次 萃取 液 合并 后 用 无 水 
硫酸 镁 干燥 , 蒸 除 乙醚 , 即 得 外 消 旋 葵 乙醇 酸 粗 品 。 

注意 : 藉 除 乙酸 对 ,上 应 避 朋 火 ! 

将 ( 土 )- 芋 乙醇 酸 粗 品 置 人 100 ml 烧瓶 ,配置 回流 冷凝 管 。 先 加 入 少许 甲 柱 于 烧瓶 中 ,加 
热 后 再 补 加 甲苯 ,直至 溶剂 微微 沸腾 时 粗 产物 恰好 溶解 为 止 ? 。 趁 热 过滤 ,母液 于 室温 静 置 ,使 
结晶 慢 慢 析出 。 

产品 经 干燥 后 称 量 ,测定 熔点 并 计算 产 率 。 

( 士 )- 薪 乙醇 酸 呈 白色 片 状 晶体 ,mp120 一 122C 。 

记录 ( 士 )- 苯 乙醇 酸 的 红外 光谱 ,并 与 17. 1 图 作 比 较 , 指 出 产物 在 谱 图 中 的 重要 吸收 峰 。 

> 附注 

(1) 干 如 器 中 放 石 氏 以 除去 产物 中 残余 的 烃 类 海区 。 

(2) 此 反应 是 发 生 在 两 相 界面 之 间 , 强 烈 搅拌 反应 混合 物 ,有 利于 加 速 反应 。 

(3) 每 克 粗 产物 约 需 1. 5 ml 甲苯 。 

思考 题 

(1) 以 季 猎 盐 为 相 转 移 催化 剂 的 催化 反应 原理 是 什么 ? 

(2) 本 实验 中 ,如 果 不 加 入 季 和 铵 盐 会 产生 什么 后 果 ? 

(3) 反应 结束 后 为 什么 要 用 水 稀释 ? 而 后 用 乙醚 茶 取 ,目的 是 什么 ? 

(4) 反应 液 经 酸化 后 为 什么 再 次 用 乙醚 茜 取 ? 

(5) 在 ( 士 )- 苯 乙醇 酸 的 红外 光谱 中 为 什么 羟基 峰 呈 尖 细 状 ( 见 图 17. 1)? 
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17.1 ( 士 )- 茶 乙醇 酸 的 红外 光谱 图 ( 研 糊 法 ) 


17.2 2,4- 二 硝 基 茉 磺 酸 钠 


> 实验 目的 
学 习 相 转移 催化 合成 的 基本 原理 ,掌握 聚 乙 二 醇 类 催化 剂 在 非 均 相 反应 中 的 作用 机 理 和 
实验 技术 。 


2 ,4- 二 硝 基 葵 磺 酸 钠 是 制备 酸性 染料 和 活性 染料 的 重要 中 间 体 。 以 2,4- 二 硝 基 毛 革 为 原 
料 ,在 氧化 镁 催化 下 与 亚 硫 酸 和 气 钠 反应 可 以 制 得 2,4- 二 硝 基 某 磺 酸 钠 。 不 过 ,由 于 这 个 反应 是 
在 非 钠 均 相 条 件 下 进行 ,反应 时 间 较 长 , 收 率 较 低 , 一 般 只 有 50% 一 60 听 左右 。 本 实验 以 聚 乙 
二 酵 (PEG)-400 作 相 转移 催化 剂 , 可 以 使 2,4- 二 硝 基 毛 革 的 磺 化 反应 收 率 提高 至 70% 一 
87% 。 


辽 反应 式 
Cl SO:Na 
NO， NO, 
+ NasSOs 二 EGG-400, 
NO, NO， 
> 药品 
2,4- 二 硝 基 和 氰 茶 7 g(0.035 mol) 
16% 亚 硫酸 钠 水 溶液 35 ml(0. 04 mol) 
PEG-400 0.3g 
碳酸 氢 钠 。 1.6g 
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食盐 15 g 

实验 操作 

在 250 ml 三 口 烧 瓶 上 ,配置 机 械 搅拌 器 .冷凝 管 、 滴 液 漏 斗 和 温度 计 ( 见 图 20.5(2))。 向 瓶 
中 加 入 7 g 2,4- 二 硝 基 毛 荃 .25 ml 水 .0.3 g PEG-400 中 和 1. 6 g 碳酸 氢 钠 。 

注意 :2,4- 二 硝 基 赢 荣 有 款 ,避免 直接 触及 皮肤 。 

加 热 至 60C ,搅拌 10 min。 然 后 在 搅拌 下 自 滴 液 漏斗 向 反应 液 中 滴 加 35 ml 16% 亚 硫酸 
钠 溶 液 。 大 约 20 min 滴 加 完毕 ,在 60~65'C 温 度 条 件 下 ,继续 搅拌 1,5 h。 

将 反应 液 倒 人 烧杯 ,加 入 15 g 细 食 盐 ,搅拌 至 食盐 全 部 洲 解 , 静 置 冷却 至 室温 。 溶 液 中 析 
出 黄色 晶体 , 抽 滤 后 干燥 , 即 得 2,4- 二 硝 基 芋 磺 酸 钠 粗 品 。2,4- 二 硝 基 芋 磺 酸 钠 为 黄色 固体 。 

粗 产 物 中 含有 少许 气 化 钢 , 可 用 乙醇 重 结 唱 而 除去 。 干 燥 后 称 重 ,计算 产 率 。 

记录 2,4- 二 硝 基 苯 磺 酸 钠 的 红外 光谱 ,并 与 图 17. 2 比较 ,指出 其 中 重要 的 特征 吸收 峰 。 


波 数 (cm) 
4000 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400 


17.2 2,4- 二 硝 基 葵 磺 酸 钠 的 红外 光谱 图 ( 研 糊 法 ) 


附注 

(1) 也 可 以 用 TEBAC 替代 PEG-400 作 催 化 剂 ,其 催化 效能 差不多 。 不 过 用 PEG-400 要 
经 济 合理 一 些 。 

有 > 思考 题 

(1) 简 叙 以 聚 乙 二 醇 作 催 化 剂 的 相 转 移 催化 反应 原理 。 

(2) 聚 乙 二 醇 的 分 子 量 大 小 与 相 转 移 催 化 反应 性 能 有 什么 关系 ? 

(3) 本 反应 结束 后 ,为 什么 要 向 反应 混合 物 中 加 食盐 ? 其 添加 量 对 实验 结果 有 何 影 响 ? 
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18 光化学 合成 


由 光 激 发 分 子 所 导致 的 化 学 反应 称 为 光化学 反应 (Photochemistry Reaction)。 通常 能 引起 
化 学 反应 的 光 为 紫外 光 和 可 见 光 ,其 波长 范围 在 200 一 700 nm; 能 发 生 光 化 学 反应 的 物质 一 般 
具有 不 饱和 键 ,如 烯烃 、 醋 、 酮 等 。 

紫外 光 和 可 见 光 对 有 机 分 子 的 照射 可 以 引起 分 子 中 电子 的 跃迁 ,即将 原来 在 成 键 轨 道 或 
非 键 轨 道上 的 电子 激发 到 能 级 更 高 的 反 键 轨道 上 ,从 而 使 原来 的 基态 分 子 变 成 激发 态 分 子 。 

如 果 一 个 分 子 中 所 有 的 电子 都 是 配对 的 ,这 个 分 子 是 没有 磁 矩 的 , 它 在 磁场 中 只 有 一 种 状 
态 , 称 为 单线 态 (Singlet, 简 记 S); 分 子 中 如 果 有 两 个 自 旋 平行 的 不 成 对 电子 ,就 会 产生 磁 距 ， 
在 磁场 中 可 以 有 三 种 状态 , 故 称 作 三 线 态 (Triplet ,简称 T)。 绝 大 多 数 有 机 分 子 在 基态 时 是 单 
线 态 (基态 单线 态 记 作 S。), 当 吸收 一 定 波长 的 光 而 受 激 发 时 ,由 于 电子 跃迁 过 程 中 电子 自 旋 
方向 不 变 , 所 以 总 是 产生 单线 激发 态 ( 分 子 的 这 个 第 一 激发 态 记 作 S1)。 但 是 单线 激发 态 很 不 
稳定 ,很 快 会 发 生 激发 电子 自 旋 方向 的 倒转 , 变 成 热力 学 上 比较 稳定 的 三 线 态 (激发 三 线 态 记 
作 T,) 由 激发 单线 态 向 三 线 态 转化 的 过 程 称 为 系 间 窗 跃 (Inter System Crossing, 简 记 ISC)。 激 
发 的 单线 态 Si 可 通过 发 出 荧光 释放 出 原来 所 吸收 的 光子 能 量 , 从 而 恢复 到 基态 So( 见 图 
18. 1)。 


So 4 人 和 作 八 八 / 无 辐射 赛 变 


图 18.1 光 能 转换 示意 图 


三 线 态 Ti 可 通过 发 出 磷 光 (波长 较 荧光 要 长 ) 回 复 至 基态 ,也 可 以 通过 无 辐射 隋 迁 ,放出 
热能 ,返回 基态 。 这 两 种 途径 都 涉及 自 旋 方 向 的 转变 ,因而 比较 困难 ,需要 一 定 的 时 间 , 故 三 线 
态 比 单线 态 的 寿命 要 长 。 许 多 光化学 反应 都 是 当 反 应 物 分 子 处 于 激发 三 线 态 时 发 生 的 ,因此 ， 
三 线 态 在 光化学 中 特别 重要 。 例 如 ,二 茶 甲 酮 的 光化学 还 原 反 应 就 属于 此 类 。 不 过 ,也 有 的 光 
化 学 反应 是 发 生 在 激发 单线 态 。 
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18.1 茶 片 呐 醇 


b> 实验 目的 
学 习 光 化 学 合成 基本 原理 ,初步 掌握 光化学 合成 实验 技术 。 


由 二 某 甲 酮 经 光化学 还 原 制 取 某 片 呐 酵 (Benzopinacol) 是 早期 光化学 研究 领域 中 的 一 个 
典型 例子 。 当 时 ,人 们 发 现在 使 用 茶 些 溶剂 时 ,二 茶 甲 酮 的 溶液 对 光 不 稳定 。 后 来 的 研究 表明 ， 
闭 基 化 合 物 受 光 的 激发 后 ,会 发 生 两 种 不 同 的 跃迁， 

(1) n 一 fr 跃迁 , 即 氧 的 n 电子 激发 到 痰 基 的 反 键 轨道 (x") 上 ， 

(2) x>x' 跃迁 , 即 成 键 轨道 上 的 不 电子 激发 到 反 键 轨道 (x* ) 上 。 

与 rz 跃迁 相 比 ,nn' 跃 迁 所 需 能 量 要 低 得 多 。 因 此 , 泛 基 化 合 物 的 光化学 反应 多 是 由 
n>x" 跃迁 所 引起 的 。 ， 

实验 证 明 , 二 某 甲 酮 的 光化学 反应 是 二 某 甲 酮 的 n>x' 三 线 态 的 反应 。 当 二 某 甲 酮 受 光 激 
发 ,原子 中 非 键 轨道 上 的 nn 电子 发 生 n->n' 跃迁 ,使 省 基 呈现 双 游 离 基 性 质 。 这 种 活 小 的 双 游 
离 基 很 容易 从 溶剂 分 子 中 (如 蜡 两 酵 ) 获 取 一 个 数 原 子 , 形 成 单 游离 基 , 即 二 茶 基 凑 甲 基 游 离 
基 。 一 旦 两 个 二 莹 基 狗 甲 基 游 离 基 相遇 , 便 会 俩 联 成 为 莱 片 呐 酝 ， 
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有 许多 光化学 反应 需要 能 量 较 高 的 紫外 光照 射 , 这 就 必须 在 石英 容器 中 进行 ,因为 石英 容 
器 能 够 透 过 短 至 200 nm 的 紫外 光 ，, 而 普通 玻璃 一 般 只 能 透 过 300 nm 以 上 的 光 。 不 过 ,二 菜 甲 
酮 氧 原子 上 的 n 一 rr" 跃迁 仅 需 吸收 350 nm 波长 的 光 , 因 此 本 实验 可 以 方便 地 在 普通 玻璃 容器 
中 进行 。 


PP 反应 式 
站 站 
> 药品 
二 茶 甲 酮 1 g(0. 005 mol) 
蜡 丙 醇 6 一 10 ml 
冰 醋 酸 少许 
> 实验 操作 


在 一 支 10 ml 试管 中 ,加 入 1 g 二 苯 甲 酮 和 6 ml 异 丙 醇 ,在 温水 浴 中 加 热 , 使 二 苯 甲 酮 深 
解 . 向 试管 中 加 入 一 滴 冰 醋酸 ,充分 播 萝 后 再 补 加 异 丙 醇 至 试管 口 ,以 使 反应 尽量 在 无 空气 
条 件 下 进行 号 。 用 玻璃 塞 将 试管 塞 住 , 冒 试管 于 烧杯 中 ,并 放 在 光照 良好 的 窗台 上 ,光照 一 周 
(也 可 以 将 试管 置 放 在 250 W 汞 弧 灯 下 进行 照射 )。 试管 内 有 大 量 无 色 晶体 析出 .经 过 滤 、 干 燥 
后 即 得 莽 片 呐 醇 粗 品 。 粗 产物 可 用 冰 醋 酸 作 溶剂 进行 重 结晶 。 干 燥 后 , 称 重 、 测 定 熔 点 并 计算 
产 率 。 

茉 片 呐 醇 为 无 色 针 状 晶体 ,mpl185 一 186TC 。 

记录 苯 片 呐 醇 样品 的 红外 光谱 ,并 与 图 18. 2 作 比 较 ,其 核磁 共振 谱 见 图 18. 3。 

> 附注 

(1) 玻璃 具有 微弱 的 碱 性 ,加 一 滴 醋 酸 可 中 和 其 碱 性 ,因为 即使 具有 痕 量 的 碱 存在 ,都 会 
使 葵 片 呐 醇 转 变 为 二 茶 甲 酮 和 二 苯 甲 醇 。 

(2) 二 莱 甲 柄 在 发 生 光化学 反应 时 有 自由 基 产 生 , 而 空气 中 的 氧 会 消耗 自由 基 , 使 反应 束 
度 减 慢 。 

> 思考 题 

(1) 试 述 二 苯 甲 本 光化学 还 原 反应 的 机 理 。 

(2) 光化学 反应 实验 中 ,如 果 试 管 口 没 盖 塞 ,会 对 本 反应 带 来 什么 影响 ? 

(3) 反应 前 ,如 果 没 有 滴 加 冰 醋 酸 , 这 会 对 实验 结果 有 何 影响 ? 试 写 出 有 关 反 应 式 。 

(4) 在 图 18.2 中 ,为 什么 在 3650 cm-: 处 有 一 尖峰 ,而 没有 出 现 羟基 通常 具有 的 宽 峰 ? 

(5) 试 解析 苯 片 呐 醇 的 核磁 共振 谱 。 
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波 数 (cm?) 


4000 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400 


图 18. 3 莱 片 呐 醇 的 核 蔽 共振 湾 图 。。 ， 1 


18.2 和 鲁 米 诺 ( 化 学 发 光 剂 ) 


> 实验 目的 i 
.了解 重 米 诺 化 学 发 光 的 原理 。 。 
汶 多 化 学 反 庙 才 下 以 训 的 形式 霜 放 能 生 , 也 有 一些 化 学 扩 应 主要 下 以 光 折 形 江 区 训 能 生 ， 
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章 米 诺 (Luminol) 在 碱 性 条 件 下 与 氧 分 子 的 作用 就 是 一 个 典型 的 化 学 发 光 例 子 。 一 般 认 为 ， 章 
米 诺 在 碱 性 溶液 中 转变 为 二 价 负 离子 ,后 者 与 氧 分 子 反 应 生成 一 种 过 氧化 物 , 过 氧化 物 不 稳定 
而 发 生 分 解 ,导致 形成 一 种 具有 发 光 性 能 的 电子 激发 态 中 间 体 。 其 过 程 如 下 : 


NH， 


O 
2 
» 
O 


一 价 负 离子 过 氧化 物 三 线 态 二 价 负 离子 (Ti) 
FF NH: O 7 NH, O 


系 间 富 取 GO ”| 放出 荧光 OF 


| O J O - 
单线 态 二 价 负 离子 (S)) 基态 二 价 负离子 (S。) 


现 已 证 实 , 发 光 体 是 3- 气 基 - 邻 菜 二 甲酸 盐 二 价 负 离子 的 激发 单线 态 。 当 激发 单线 态 返 回 

至 基态 ,就 会 产生 荧光 。 激 发 态 中 间 体 也 可 将 能 重 传递 至 激发 态 能 量 较 低 的 受 体 分 子 , 受 激发 

受 体 分 子 再 通过 发 出 荧光 释放 能 量 恢复 到 基态 。 不 同 受 体 分 子 的 激发 态 能 量 的 差异 使 得 其 
发 出 的 荧光 各 不 相同 ,这 些 现象 在 本 实验 中 都 可 观察 得 到 。 


辽 反应 式 
NO， NO，O NH， O 
COOH 
NH Nass;O， NH 
+ NH,NH; NazS20 | 
COOH 
O 

= 药品 
3- 硝 基 - 邻 莱 二 甲酸 1. 3 g(0. 0062 mol) 
10% 水 合 肝 2 ml(0. 0063 mol) 
二 缩 三 乙 二 醇 4ml 


10% 氨 氧化 钠 水 溶液 6.5 ml 
二 水 合 连 二 亚硫酸钠 4 g(0, 019 mol) 


冰 酷 酸 2. 6 ml 
氢 氧 化 钾 15g 
二 甲 亚 硕 25 ml 
> 实验 操作 


将 1. 3 g 3- 硝 基 - 邻 蔡 二 甲酸 和 2 ml 10% 水 合 肝 置 人 25 ml 吸 滤 管 中 , 用 煤气 灯 对 吸 滤 管 
加 热 至 固体 溶解 。 
。160 ， 


注意 :水 会 脐 酸 毒 并 具有 强 腐 蚀 性 ,应 进 免 与 皮 
肤 接 能。 

然后 加 入 4 ml 二 缩 三 乙 二 醇 , 将 吸 滤 管 垂 直 固 

定 在 铁 架 台 上 ,投入 一 粒 沸石 ,插入 温度 计 。 将 吸 滤 
` 管 的 支 口 通过 安全 瓶 与 水 泵 相连 接 ( 见 图 18.4)。 打 
开水 泵 ,用 煤气 灯 对 吸 滤 管 直接 加 热 , 吸 滤 管 内 反应 
液 剧烈 沸腾 , 燕 出 的 水 蒸气 由 侧 管 抽出 。 大 约 5 min 
后 ,温度 快速 升 至 200C 以上。 继续 加 热 , 使 反应 温度 
维持 在 210 一 220C 约 2 min, 打 开 安 全 瓶 上 活塞 ,使 
反应 体系 与 大 气相 通 , 停 止 加 热 和 抽 气 “”。 让 反应 物 
冷却 至 100C ,加 入 20 ml 热 水 ( 加 热 后 再 冷却 ,所 获 
粗 产物 容易 过 滤 ), 进 一 步 冷却 至 室温 ,过 滤 ,收集 浅 
黄色 晶体 , 即 得 5- 硝 基 - 邻 芋 二 甲 酰 肘 中 间 体 ,中 间 
体 不 需 干燥 即 可 用 于 下 一 步 的 反应 。 

将 5- 硝 基 - 邻 莱 二 甲 酰 肘 中 间 体 转 入 到 试管 中 ， 
加 入 6.5 ml 10% 氢 氧化 钠 水 溶液 ,用 玻璃 棒 搅 拌 使 固体 溶解 。 加 入 4 g 二 水 合 连 二 亚硫酸钠 ， 
然后 加 热 至 沸 并 不 断 搅 拌 ,保持 沸腾 5 min。 稍 冷却 ,加 入 2.6 ml 冰 醋 酸 ,继而 在 冷水 洽 中 冷却 
至 室温 ,有 大 量 浅 黄色 结晶 析出 。 过 滤 ,水 洗 3 次 ,再 抽 干 ,收集 终 产物 5- 氨 基 - 邻 萃 二 甲 酰 脐 
( 鲁 米 诺 )。 取 少许 样品 经 干燥 后 测定 熔点 。 

5- 氨 基 - 邻 荃 二 甲 酰 肝 星 黄色 结晶 ,mp319 一 320 志 。 

记录 5- 氨 基 - 邻 荃 二 甲 酰 肝 的 红外 光谱 ,并 与 图 18. 5 作 比 较 , 指 出 产物 图 谱 中 重要 的 特征 
吸收 峰 。 


图 18.4 减 压 抽 气 装置 图 


. 波 数 (cm) 


4000 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400 


18.5 5- 氨 基 - 邻 茶 二 甲 酰 肘 的 红外 光谱 图 ( 研 糊 法 ) 


在 250 ml 锥 形 瓶 中 ,依次 加 入 15 g 氢 氧 化 钾 、25 ml 二 甲 亚 大 和 0. 2 g 未 经 干燥 的 鲁 米 
“161。 


诺 , 盖 上 瓶 塞 。 然 后 剧烈 揪 划 ,使 溶液 与 空气 充分 接触 。 此 时 ,在 暗 处 就 能 观察 到 从 锥 形 瓶 中 发 
出 的 微弱 蓝 色 荧光 。 继 续 播 葛 并 不 时 地 打开 瓶 塞 ,让 新 鲜 空 气 进 人 瓶 内 , 瓶 中 的 荧光 会 变 得 越 
来 越 亮 。 

若 将 不 同 荧光 染料 (1 一 5 mg) 分 别 溶 于 2 一 3 ml 水 中 ,并 加 入 到 和 鲁 米 诺 二 甲 亚 砚 溶液 中 ， 
盖 上 瓶 塞 , 用 力 播 动 ,在 暗室 里 便 可 以 观察 到 不 同 颜色 的 荧光 。 部 分 结果 如 下 ， 

无 染料 : 蓝 白色 ; 肯 红 : 橙 红色 ;罗丹 明 B: 绿 色 ;荧光 素 : 黄 绿色 。 

了 > 附注 

(1) 停止 加 热 前 ,一 定 要 先 打开 安全 瓶 上 的 活塞 ,使 反应 体系 与 大 气相 通 ,否则 容易 发 生 
倒 吸 。 

= 思考 题 

(1) 鲁 米 诺 化 学 发 光 的 原理 是 什么 ? 

(2) 本 实验 在 做 鲁 米 诺 发 光 演 示 时 ,为 什么 要 不 时 打开 瓶 盖 并 剧烈 摇 葛 ? 

(3) 在 图 18. 5 中 3450~3300 cm :之 间 有 两 个 尖峰 , 它 表达 了 该 化 合 物 的 什么 结构 特征 ? 
指出 与 1660 cm 1625 cm-! 两 蜂 相对 应 的 基 团 。 
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19 高 压 反 应 


大 多 数 有 机 反应 在 常 压 下 通过 控制 温度 就 可 以 进行 。 但 是 ,对 于 有 气体 参与 的 有 机 反应 ， 
如 加 氢 ,常常 为 了 增加 反应 速度 而 提高 加 氧 压力. 显然 ,增加 氢 分 压 可 以 提高 反应 物 浓度 ,从 而 
加 快 反应 速度 ,有 利于 使 平衡 向 生成 物 方向 移动 。 

催化 氢化 是 重要 的 有 机 合成 单元 操作 之 一 ,有 时 与 高 压条 件 结合 起 来 应 用 ,使 氢化 反应 更 
加 顺利 .由 于 氢气 价 廉 , 且 加 氢 反 应 结束 后 ,一般 只 须 将 催化 剂 滤 去 , 蒸 除 溶剂 , 即 可 获得 产物 。 
因此 ,高压 催 化 氧化 (High-Pressure Catalytic Hydrogenation ) 技 术 得 到 较为 广泛 的 应 用 。 

然而 ,由 于 许多 高 压 反应 要 在 0.4~10 MPa(4 一 100 大 气压 ) 下 进行 ,对 反应 装置 有 较 高 
的 要 求 , 需 用 耐 高 压 反应 化; 另外 ,所 用 储存 氢气 的 钢瓶 压力 也 很 高 ,氢气 充足 时 ,压力 达 14 
MPa; 又 由 于 氧气 与 空气 的 混合 物 易 燃 易 爆 ,因而 高 压 反 应 技术 的 应 用 在 一 定 程度 上 受到 限 
制 。 

高 压 氢化 的 操作 并 不 复杂 ,但 由 于 存在 着 火 和 爆炸 的 危险 ,每 个 初学 者 ,无 论 在 思想 上 还 
是 在 实际 操作 中 ,都 应 一 丝 不 苟 , 小 心 谨 人 慎 , 严 格 按照 操作 规程 进行 操作 : 

(1) 预算 吸 毛 量 ; 

先 依 化 学 方程 式 算出 需要 吸收 氢 的 摩尔 数 ,再 由 下 式 近似 地 估算 高 压 签 内 氢化 开始 及 和 氢 
化 结束 时 氧 的 压力 差 : 


nxX 22414 x 273 十 # 


AP=nX Ty 273 


其 中 :为 反应 所 需 氢 的 摩尔 数 ;Y 为 高 压 签 体积 减 去 氢化 溶液 体积 后 的 实际 空间 (单位 : 
ml) ;t 为 氧化 室 的 温度 。 

应 用 这 一 式 子 时 ,要 求 在 氧化 终了 后 ,将 高 压 签 冷却 到 开始 时 温度 ,再 读 压 力 表 。 

由 于 上 式 是 从 理想 气体 定律 而 来 ,因而 与 实际 状态 还 有 差异 。 然 而 ,对 于 了 解 氢 化 进程 还 
是 很 有 参考 价值 的 。 

(2) 装 样 ; 

打开 高 压 签 (注意 各 个 螺栓 的 顺序 ) ,将 待 毛 化 的 溶液 倾 人 签 内 ,其 体积 不 超过 高 压 签 容 积 
的 二 分 之 一 ,然后 加 入 催化 剂 。 如 果 催 化 剂 是 瑞 尼 镍 , 切 不 可 让 其 干燥 (活性 高 的 催化 剂 干燥 时 
会 自燃 ) ,而 应 用 小 药 匙 将 其 含 乙醇 的 湿 粉 从 瓶 中 掏 出 ,立即 加 入 签 内 。 加 毕 , 用 棉花 或 软 纸 将 
高 压 签 与 其 盖 的 接合 处 擦 净 。 

(3) 关 盖 : 

关上 高 压 签 盖 , 按 原 螺 栓 顺 序 ,对称 地 ( 按 1.4,2.5,3.6 顺序 ) 拿 专用 的 扳手 均匀 地 将 螺栓 
逐个 拧紧 (一 般 分 作 三 次 进行 )。 

(4) 检 漏 

首先 关闭 高 压 签 进 气 阐 和 出 气 阐 , 然 后 将 高 压 氨 气 导管 的 接头 拧 在 高 压 签 进 气 阀 上 。 慢 慢 
打开 氢气 钢瓶 上 的 闪 ( 注 意 通 风 ) ,再 慢 慢 拧 开 高 压 签 进 气 阐 ; 当 压力 表 读 数 至 1~1. 5MPa(10 
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一 15 大 气压 ) 时 ,将 阀门 关闭 ,并 徐徐 拧 松 放 气 阀 , 将 气 放出 去 。 然 后 拧紧 放 气 阁 , 再 重复 灌 放 
气 操作 两 次 ,使 高 压 签 内 的 空气 基本 排除 .再 将 氢气 充 至 所 需 压 力 , 拧 紧 进 气 闪 , 并 关闭 氢气 钢 
瓶 上 的 闪 。 检 漏 时 ,或 者 观察 压力 表 读 数 在 20 min 内 是 否 下 降 ,或 者 用 氢气 检测 器 或 肥皂 水 检 
验 高 压 签 导 气管 各 接头 处 是 否 潮气 。 

若 发 现 漏 气 , 应 将 高 压 允 内 的 氢气 放出 ,检查 漏 气 处 衬 垫 及 阀门 或 压力 表 等 接头 处 是 否 松 
赔 或 有 人 尘 粒 沾 粘 。 寻 出 原因 后 ,重新 关 盖 好 ,再 充 氢 气 检验 ,直至 不 再 漏 气 。 

(5) 反应 ; 

打开 搅拌 器 开关 和 加 热 开 关 , 边 搅拌 边 加 热 。 注 意 高 压 釜 压力 表 读 数 的 变化 , 当 读 数 与 吸 
和 氢 估 算 值 相 等 , 且 在 一 定时 间 内 压力 不 再 下 降 , 则 可 认为 氢化 反应 完毕 , 即 可 切断 加 热电 源 , 停 
止 搅 拌 ,让 高 压 签 自行 冷却 至 室温 。 

(6) 开 签 取样 ; 

待 高 压 驹 冷 至 室温 后 , 缓 缓 拧 开 放 气 闪 ,使 残余 氢气 慢 慢 放出 (注意 通风 ,应 将 导 气 管 引 至 
室外 ), 直 至 签 内 压力 与 外 界 大 气压 相等 。 然 后 将 高 压 答 的 螺栓 按 拧紧 的 顺序 一 对 一 对 地 用 专 
用 扳手 拧 松 , 把 盖子 移 开 ,个 出 反应 混合 物 , 如 果 所 用 催化 剂 为 瑞 尼 镍 ,在 取出 后 不 可 让 其 在 空 
气 中 干燥 , 因 它 仍 会 自燃 。 

(7) 清洗 : 

反应 物 取 出 后 ,将 高 压 签 清洗 干净 , 除 尽 催化 剂 微 粒 ,以 免 拧 紧 时 损伤 高 压 签 ，。 
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19.1 间 - 氮 基 葵 磺 酸 


> 实验 目的 
学 习 高 压 催化 加 氢 反 应 原理 ,掌握 高 压 反应 实验 技术 。 


间 - 气 基 苯 磺 酸 (3-Aminobenzene Sulfonic Acid) 是 一 种 常用 的 染料 中 间 体 ,可 用 于 合成 偶 
粤 染 料 和 硫化 染料 ,也 可 以 用 作 制 取 间 -氨基 革 酚 、 香 革 醛 等。 工业 上 常 以 间 - 硝 基 茶 兢 酸 钠 盐 
人 原料 ,用 铁 层 作 还 原 剂 ,经 还 原 和 酸化 反应 制 得 间 - 气 基 茶 磺 酸 。 该 法 生产 过 程 中 有 大 量 的 铁 
泥 产 生 , 三 废 严重 。 若 用 高 压 催化 加 所 , 则 无 排 废 之 忧 。 


DP 反应 式 
NO, NH; 
镍 催化 剂 
A 十 3H ome A +2H:O 
SO:Na SOsNa 
NH; NH， 
A 上 +HCI 一 > A 十 Nacl 
SO;Na SOsH 

> 药品 


六 水 合 硫 酸 镍 (NiSO,，6HO) 22 g(0. 84 mol) 
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15% 碳 酸 钠 水 溶液 70 ml 
50% 甲 酸 15.5 g(14.7 ml) 


石蜡 (固体 ) 9g 

石蜡 (液体 ) 9g 

无 水 乙醇 40 ml 

石油 醚 40 ml 

间 - 硝 基 苯 磺 酸 钠 22.5g(0.1 mol) 
醋酸 钠 3g 

冰 醋 酸 1 ml 

钢瓶 氢气 

> 实验 操作 


(1) 镍 催化 剂 的 制备 :将 22 g 水 合 硫酸 镍 (NiSO,。6H:O) 置 人 250 ml 烧杯 中 ,加 入 75 ml 
水 ,搅拌 使 硫酸 镍 溶解 。 然后 将 硫酸 镍 水 溶液 加 热 至 60'C ,在 搅拌 下 缓 缓 加 入 70ml 15% 碳 酸 
钠 水 溶液 ,有 绿色 碳酸 镍 沉淀 生成 。 继 续 加 热 并 搅拌 ,使 反应 完全 。 过 滤 、 水 洗 至 中 性 ,将 所 得 
碳酸 镍 固体 置 人 烘箱 中 于 110C 温 度 下 干燥 。 

将 14.7 ml 50% 甲 酸 溶液 倒 人 100 ml 瓷 蒸发 阵 中 ,加 热 至 80'C， 将 制 得 的 碳酸 镍 在 搅拌 
下 分 批 少 量 地 加 入 蒸发 亚 。 碳酸 镍 溶解 并 饥 出 二 氧化 碳 。 待 碳酸 镍 完全 溶解 后 ， 让 溶液 冷却 ， 
滤 出 析出 的 甲酸 镍 结晶 ,于 110'C 温 度 下 干燥 后 ,在 研 钵 中 研 碎 。 

前 9 g 液体 石蜡 和 9 g 固体 石蜡 于 100 ml 圆 底 烧 瓶 中 ， 在 砂 浴 上 加 热 , 待 石蜡 熔化 后 
圆 底 烧瓶 中 添加 9 g 粉末 状 甲酸 镍 , 找 拌 使 之 均匀 。 将 加 底 烧 瓶 与 水 泵 相连 接 ， 在 170 一 180 
2.7~4 kPa(20~30 mmHg) 的 条 件 下 蒸 除 水 分 。 然 后 连接 真空 泵 ， 将 浴 温 提高 到 240 一 250C， 
让 反应 物 在 2 kPa(15 mmHg) 下 加 热 4 h。 反 应 物 变 黑 , 其 中 有 气体 逸 出 。 

将 制 得 的 反应 物 倾 至 表面 亚 , 冷 却 后 除去 石 螨 ,将 黑色 催化 剂 研 碎 并 贮藏 于 瓶 中 。 临 用 前 
将 催化 剂 置 于 布 氏 漏 斗 上 先 分 别 用 热 水 ,无 水 乙醇 各 洗 两 遍 , 最 后 再 用 石油 醚 洗 去 残余 的 五 
螨 。 凉 干 后 即 得 不 自燃 的 黑色 粉末 状 镍 催化 剂 。 当 反 应 物 在 酸性 (pH=5) 溶 液 中 于 4~6 MPa 
(40 一 60 大 气压 )、95~105'C 时 ,此 催化 剂 效果 较 佳 。 

(2) 间 - 氨 基 苯 磺 酸 制 备 :将 22. 5 g 间 - 硝 基 芋 磺 酸 钠 投 入 500 ml 高 压 签 中 ， 并 加 入 3 g 本 
酸 钠 及 1 ml 冰 醋 酸 , 再 加 入 250 ml 燕 偏 水 使 之 全 部 溶解 。 此 时 ,溶液 PH 值 约 为 5。 向 溢 液 中 
加 入 5g 镍 催化 剂 。 盖 好 高 压 答 ,用 氨 气 置换 出 签 中 的 空气 ,然后 充 氢 气 至 6 MPa(60 大 气压 )。 

注意 :加 到 时 四 局 不 可 有 胃炎! 

开启 搅拌 器 ,加 热 至 95 一 105C 。 随 着 反应 的 进行 ,反应 应 体系 的 压力 会 不 断 下 降 。 此 时 ,要 
不 时 地 补 加 氢气 ,使 压力 保持 在 6 MPa。 当 吸 氢 停 止 后 ,停止 搅拌 。 待 高 压 签 冷却 后 , 慢 慢 放 去 
剩余 的 氢气 。 打 开 高 压 签 , 从 中 倾 出 反应 物 ,经 过 滤 除 去 催化 剂 ， 将 滤液 在 小 火 上 蒸发 至 70 
ml, 所 得 溶液 用 盐酸 酸化 ,在 冰箱 中 放置 一 夜 ,过 滤 后 干燥 , 称 重 并 计算 产 率 。 

间 - 氨 基 苯 磺 酸 可 用 水 重 结晶。 

纯 间 -氨基 莱 磺 酸 为 无 色 片 状 结晶 ,无 熔点 ,灼热 时 即 分 解 。 

记录 间 - 氨 基 苯 矿 酸 的 红外 光谱 。 

> 思考 题 

(1) 高 压 技 术 主 要 用 于 哪些 有 机 化 学 反应 ? 

(2) 在 高 压 加 氮 反 应 过 程 中 ,如 何 判断 反应 终点 ? 
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19.2 对 - 硝 基 苯酚 


> 实验 目的 
学 习 高 压 反 应 原理 ,初步 了 解 高 压 实验 操作 技术 。 


增加 反应 体系 的 压力 ,不 仅 有 助 于 以 气态 分 子 作 原料 的 可 逆反 应 ,而 且 也 适用 于 那些 活化 
能 较 高 的 反应 。 以 毛 菜 水 解 为 例 , 由 于 所 原子 与 菜 环 之 间 存 在 p-r 共 酌 ;C 一 Cl 键 能 较 高 ,在 水 
解 反 应 过 程 中 ,需要 较 高 的 活化 能 。 在 通常 条 件 不 易 发 生 水 解 。 而 在 高 温 高 压 下 ,用 铜 作 催化 
剂 , 可 以 使 毛茶 在 氮气 化 钠 水 溶液 中 水 解 成 酚 钠 , 酚 钠 经 酸化 后 即 得 苯酚 ,这 也 是 由 芳 岗 往生 
物 制 取 其 他 酚 类 化 合 物 的 一 种 重要 途径 。 例 如 ,以 邻 -或 对 - 硝 基 外 荣 作 原 料 , 经 水 解 可 制 成 相 
应 的 硝 基 酚 。 值 得 注意 的 是 ,由 于 硝 基 吸 电 子 效应 的 影响 , 硝 基 气 菜 分 子 中 的 所 原子 要 比 氮 某 
分 子 中 的 所 原子 活 波 ， 因 而 水 解 反 应 比 气 菜 容 易 。 例 如 , 毛 菜 水 解 要 在 370C 左右 的 高 温 、20 
MPa(200 大 气压 ) 的 条 件 下 进行 ,而 领 -或 对 - 硝 基 饼 某 只 需 在 160C 左右 ,0.8 MPa(8 大 气压 ) 
即 可 。 


有 辽 反应 式 
Cl ONa 
160C 
二 2NaOH 0 a Mpe 十 NaCl 十 H2O 
NO， NO, 
ONa OH 
+HCl 一 > 十 NaCl 
NO, NO。 
药品 
对 - 硝 基 氯 苯 21 g(0. 13 mol) 
5% 和 毛 氧 化 钠 水 溶液 180 ml 
30% 盐 酸 25 ml 
> 实验 操作 


依次 将 21 g 对 - 硝 基 和 握 茶 和 180 ml 5% 氢 氧化 钠 水 溶液 装 人 500 ml 的 高 压 竹中 。 擦 净 高 
压 签 口 并 盖 严 。 加 热 并 搅拌 ,1 h 内 使 称 温 升 至 160C, 签 内 于 力 约 0. 8 MPa""?。 在 搅拌 下 保温 
3h。 
停止 反应 , 待 答 体 温度 降 至 60C ,打开 高 压 签 ,将 反应 液 合 人 500 ml 烧杯 中 ,反应 液 冷 却 
至 室温 ,有 上 唱 体 析出 。 晶 体 经 侈 和 食盐 水 洗涤 后 再 游人 200 ml 热 水 中 ,经 水 蒸气 燕 馏 , 茹 除 未 
反应 完全 的 对 - 硝 基 毛茶。 蒸 馅 瓶 中 的 剩余 液 经 过 滤 后 趁 温 热 用 浓 盐 酸 稚 化 至 PH=3. 酸化 液 
冷却 至 室温 即 得 对 - 硝 基 苯酚 晶体 。 经 过 滤 ,水 洗 后 凉 干 。 称 重 、 测 熔点 并 计算 产 率 。 
对 - 硝 基 苯 酚 为 淡 黄 色 或 无 色 针 状 晶体 ,mpl12~113C。 
记录 对 - 硝 基 苯酚 的 红外 光谱 ,并 与 图 3.5 作 比 较 , 其 核磁 共振 谱 见 图 3,7。 
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了 附注 
(1) 加 热 升 漫 至 ]50'C 时 ,停止 加 热 ,由 于 签 体 余热 传导 ,反应 温度 不 久 会 升 至 160 僻 左 


> 思考 题 

(1) 试 比较 气 某 和 对 - 硝 基 气 莱 水 解 反应 的 难 易 程度 ,并 指出 它们 在 水 解 反 应 中 的 条 件 差 
异 。 

(2) 本 实验 是 采用 提高 封闭 体系 中 的 温度 使 溶剂 燕 气 压 增 大 的 方式 增加 反应 体系 的 压 
力 , 单 靠 这 种 方式 所 产生 的 压力 是 有 限 的 ,试问 在 一 定 温度 下 如 何 进一步 提高 签 内 的 压力 ? 

(3) 在 实验 后 处 理 中 ,为 了 除去 产物 中 剩余 的 对 - 硝 基 氧 革 , 除 了 用 水 蒸气 燕 饮 的 方法 外 ， 
还 可 采用 其 他 什么 方法 ? 试 自 拟 一 个 纯化 对 - 硝 基 芋 酚 (含有 少量 对 - 硝 基 气 茶 ) 的 实验 方案 。 

(4) 如 何 根据 核磁 共振 谱 来 确定 二 取代 葵 的 对 位 结构 (参见 图 3. 7)? 


验 装 置 


欣 
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在 有 机 实验 中 经 常会 用 到 一 些 玻 璃 仪器 及 实验 装置 ,熟悉 这 些 仪器 .装置 及 维护 方法 是 十 
分 必要 的 。 


20.1 玻璃 仪器 


常用 的 玻璃 仪器 分 为 两 类 ,普通 玻璃 仪器 和 标准 磨 口 仪器 。 

标准 磨 口 ,顾名思义 ,接口 部 位 的 尺寸 大 小 都 是 统一 的 , 即 标准 化 的 .例如 ,14 口 .19 口 .24 ， 
口 指 的 就 是 磨 口 的 最 大 端 直径 分 别 为 14 mm、19 mm 和 24 mm。 只 要 是 相同 尺寸 的 标准 磨 口 ， 
相互 之 间 便 可 以 装配 吻合 对 不 同 尺寸 的 磨 口 仪器 ,还 可 以 通过 相应 尺寸 的 大 小 磨 口 接头 使 之 
相互 连接 。 

在 使 用 标准 磨 口 仪器 的 过 程 中 应 该 注意 ,装配 时 要 对 齐 ,不 可 用 力 过 猛 ,以 免 破裂 ,一 般 情 
况 下 , 磨 口 处 不 必 涂 润滑 剂 。 若 作 减 压 蒸 饮 时 ,应 适当 地 涂抹 真空 脂 。 实 验 结束 后 应 及 时 拆 外 
仪器 ,以 免 粘 结 难 印 。 常 用 标准 磨 口 仪 器 及 其 他 玻璃 仪器 见 图 20. 1 一 图 20. 3 。 

与 普通 玻璃 仪器 相 比 ,标准 磨 口 仪器 要 贵 得 多 ,不 过 ,由 于 标准 磨 口 仪器 的 装配 .拆卸 非常 
方便 ,因而 得 到 广泛 的 应 用 。 


20.2 常用 仪器 装置 


在 图 20.1、 图 20.2 中 , 列 出 了 一 些 常用 的 标准 磨 口 仪器 ,利用 这 些 基 本 “配件 ”可 以 搭建 
出 一 般 常规 有 机 化 学 实验 中 所 需要 的 实验 装置 ,如 蒸馏 ,分 馈 . 回 流 、 搅 拌 .气体 吸收 等 装置 。 

20.4 是 一 组 常见 回流 装置 。 当 回流 温度 不 太 高 时 ( 低 于 140'C), 通 常 选用 球形 冷凝 管 
( 见 图 20.4(1)) 或 直 形 冷凝 管 ,不 过 前 者 较 之 后 者 冷凝 效果 要 好 一 些 。 如 果实 验 要 求 干燥 无 
水 ,在 冷凝 管 上 端 还 应 配置 干燥 管 ( 见 图 20. 4(2)); 当 回 流 温度 较 高 时 (高 于 150'C), 就 要 选用 
空气 冷凝 管 ( 见 图 20. 2) ,因为 球形 或 直 形 冷凝 管 在 高 温 下 容易 炸 裂 。 

图 20. 5 是 一 组 常用 的 搅拌 反应 装置 。 如 果 只 是 要 求 搅拌 .回流 和 滴 加 试剂 ,采用 图 20. 5 
(1) 所 示 装 置 即 可 。 如 果 不 仅 要 满足 上 述 要 求 ,而且 还 要 经 常 测试 反应 温度 ,这 就 需要 采用 图 
20. 5(2) 所 示 装 置 , 或 采用 四 口 烧 瓶 来 装配 反应 装置 。 当 然 , 如 果 用 磁力 搅拌 器 代 蔡 机 械 搅拌 
器 , 则 可 采用 图 20. 5(4) 所 示 装 置 。 若 所 添加 的 试剂 对 空气 和 水 敏感 ,反应 要 求 干燥 无 水 , 则 应 
采用 恒 压 滴 液 漏斗 和 干燥 管 (如 图 20. 5(3) 所 示 ) 。 

20.6 是 一 组 气体 吸收 装置 如果 反 应 过 程 中 有 气体 产生 , 那 就 要 安装 如 图 20. 6 所 示 的 
气体 吸收 装置 。 在 图 20.6(1)、(2) 的 烧杯 或 吸 滤 瓶 中 可 装 人 一 些 气 体 吸 收 芒 , 如 酸 液 或 碱 液 ， 
以 吸收 反应 过 程 中 产生 的 碱 性 或 酸性 气体 。 
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恒 讨 滴 沪 漏斗 球形 冷凝 管 


20.1 常用 标准 磨 口 仪器 (一 ) 


20.3 注意 事项 


(1) 磨 口 仪器 如 果 粘 结 在 一 起 ,不 可 使 劲 拆 印 。 可 先 用 电 吹 风 对 着 粘 结 接口 处 加 热 , 然 后 
再 试 着 拆 外 。 

(2) 对 玻璃 仪器 加 热 , 除 了 试管 外 一 般 都 不 可 直接 用 火 加 热 ,以 防 破裂 。 

(3) 厚 璧 玻璃 仪器 如 吸 滤 瓶 受热 易 破裂 , 故 不 可 直接 对 其 加 热 。 计量 类 容器 如 量 简 受 热 会 
影响 计量 准确 度 , 洗 净 后 宜 凉 干 而 不 宜 置 于 高 温 下 烘 烤 。 

(4) 具 塞 玻璃 仪器 (如 滴 液 漏斗 ) 不 用 时 ,应 该 将 旋塞 与 磨 口 之 间 用 纸 片 隔离 开 来 ,以 免 粘 
牢 。 
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克 氏 蒸馏 头 


真空 接 引 管 接 引 管 十 爆 管 


塞 子 导 气 接头 接头 温度 计 套 管 
图 20.2 常用 标准 磨 口 仪器 (二 》 

(5) 如 果 用 滴 液 油 斗 或 者 三 口 烧瓶 等 玻璃 仪器 盛装 碱 性 溶液 ,使 用 完 后 应 及 时 洗涤 ,以 防 
止 粘 结 。 

(6) 清洗 玻璃 仪器 时 ,可 用 去 污 粉 或 者 家 用 洗 洁 精进 行 洗涤 ,清洗 完毕 ,用 清水 冲 净 ,倒置 
在 玻璃 仪器 架 上 凉 干 。 如 果 需 要 快速 凉 干 ,可 用 少许 丙酮 或 乙醇 进行 测 洗 , 洗 毕 后 用 电 吹 风干 
燥 。 

(7) 在 回流 装置 中 ,一 般 多 采用 球形 冷凝 管 。 因 为 燕 气 与 冷 柳 管 接触 面积 较 大 , 冷 效 效 果 
较 好 ,尤其 适合 于 低 沸点 溶剂 的 回流 操作 。 如 果 回 流 温 度 较 高 ,也 可 采用 直 形 冷凝 管 。 当 然 , 当 
回流 温度 高 于 150C 时 就 该 用 空气 冷凝 管 。 

(8) 在 搅拌 反应 中 ,如 果 反 应 混合 物 量 较 大 ,或 较 粘 稠 ,或 含有 固体 物质 ,这 时 ,用 磁力 搅 
拌 效果 不 佳 , 面 应 以 机 械 搅拌 器 搅拌 为 宜 。 . 

(9) 在 采用 气体 吸收 装置 时 ( 见 图 20. 6(1)、(2)), 应 密切 注意 观察 气体 吸收 情况 。 有 时 会 
因为 反应 温度 的 变化 而 导致 体系 内 形成 一 定 的 负 压 ,从 面 发 生气 体 吸 收 液 倒 吸 现象 ,解决 的 办 
法 很 简单 :保持 玻璃 漏斗 或 玻璃 管 悬 在 近 离 吸收 液 的 液 面 上 ,使 反应 体系 与 大 气相 通 ,消除 负 
压 。 
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锥 形 瓶 吸 滤 瓶 


1 
二 角 漏 斗 粉 未 漏斗 布 氏 漏斗 量 简 


20,3 其 他 玻璃 仪器 


(1) (2) 


图 20.4 回流 装置 
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(5) 


图 20.5 搅拌 反应 装置 图 


(6) 
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(2) 


(1) 


图 20.6 气体 吸收 装置 
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21 葵 馅 


液态 物质 受热 沸腾 化 为 蒸气 ,蒸气 经 冷凝 又 转变 为 液体 ,这 个 操作 过 程 就 称 作 蒸馏 (Dis- 
tilation) 。 燕 饮 是 纯化 和 分 离 液态 物质 的 一 种 常用 方法 ,通过 蒸 饮 还 可 以 测定 纯 液 态 物 质 的 沸 
点 。 


21.1 实验 原理 


纯 的 液态 物质 在 一 定 压力 下 具有 确定 的 沸点 ,不 同 的 物质 具有 不 同 的 沸点 。 燕 馅 操作 就 是 
利用 不 同 物质 的 沸点 差异 对 液态 混合 物 进行 分 离 和 纯化 。 当 液态 混合 物 受热 时 ,由 于 低 沸 点 物 
质 易 挥 发 ,首先 被 蒸 出 ,而 高 沸点 物质 因 不 易 挥 发 或 挥发 出 的 少量 气体 易 被 冷凝 而 滞留 在 燕 信 
瓶 中 ,从 而 使 混合 物 得 以 分 离 。 不 过 ,只 有 当 组 分 沸点 相差 在 30C 以 上 时 ,蒸馏 才 有 较 好 的 分 
离 效果 。 如 果 组 分 沸点 差异 不 大 ,就 需要 
采用 分 馈 操 作对 液态 混合 物 进行 分 离 和 
纯化 。 

需要 指出 的 是 ,具有 人 重 定 沸点 的 液 
体 并 非 都 是 纯化 合 物 , 因 为 有 些 化 合 物 
相互 之 间 可 以 形成 二 元 或 三 元 共 沸 混合 
物 ,而 共 沸 混合 物 是 不 能 通过 燕 馅 操作 
进行 分 离 。 通 常 , 纯 化 合 物 的 沸 程 (沸点 
范围 ) 较 小 ( 约 0.5~1C), 而 混合 物 的 
沸 程 较 大 .因此 , 燕 馅 操作 既 可 用 来 定性 
地 鉴定 化 合 物 , 也 可 用 以 判定 化 合 物 的 
纯度 。 


21.2 实验 方法 


安装 好 蒸 馅 烧瓶 .冷凝 管 、 接 引 管 和 
接受 瓶 ( 见 图 21. 1) ,然后 将 待 蒸 馅 液体 图 21.1 简单 蒸 饮 装置 图 
通过 漏斗 从 蒸 馅 伐 瓶 颈 口 加 入 到 瓶 中 ， 
投入 1 一 2 粒 沸石 ,再 配置 温度 计 。 

接 通 冷 效 水 ,开始 加 热 ,使 沅 中 液体 沸腾 。 调 节 火 焰 , 控 制 藻 馏 速度 ,以 1~2 滴 / 秒 为 宜 。 在 
燕 饮 过程 中 ,注意 温度 计 读数 的 变化 , 记 下 第 一 滴 馏 出 液 流出 时 的 温度 。 当 温度 计 读数 稳定 后 ， 
另 换 二 个 接受 瓶 收集 馅 分。 如 果 仍 然 保持 平稳 加 热 , 但 不 再 有 馏分 流出 ,而 且 温度 会 突然 下 降 ， 
这 表明 该 段 馅 分 已 近 蒸 完 , 需 停止 加 热 , 记 下 该 段 馏分 的 沸 程 和 体积 (或 质量 )。 馅 分 的 温度 范 
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围 愈 小 ,其 纯度 就 愈 高 。 


有 时 ,在 有 机 反应 结束 后 ,需要 对 反应 混合 物 直接 蒸馏 ,此 时 ,可 以 将 三 口 烧 瓶 作 蒸 馏 瓶 组 


装 成 蒸 馆 装置 直接 进行 蒸馏 ( 见 图 
21. 2) 


21.3 注意 事项 


(1) 蒸 馆 烧瓶 大 小 的 选择 依 待 
燕 饮 液体 的 量 而 定 。 通 常 , 待 蒸 饮 液 
体 的 体积 约 占 蒸馏 烧瓶 体积 的 1/3 
~2/3。 

(2) 当 待 燕 饮 液体 的 沸点 在 
140C 以 下 时 ,应 选用 直 形 冷凝 管 : 沸 
点 在 140C 以 上 时 ,就 要 选用 空气 冷 
凝 管 , 若 仍 用 直 形 冷凝 管 则 易 发 生 爆 
裂 。 

(3) 如 果 蒸 馏 装 置 中 所 用 的 接 
引 管 无 侧 管 , 则 接 引 管 和 接受 瓶 之 间 
应 留 有 空隙 ,以 确保 蒸馏 装置 与 大 气 
相通 。 否 则 ,封闭 体系 受热 后 会 引发 
事故 。 

(4) 沸石 是 一 种 带 多 和 孔 性 的 物 
质 , 如 素 瓷 片 或 毛细 管 。 当 液体 受热 
沸腾 时 ,沸石 内 的 小 气泡 就 成 为 气 化 
中 心 ,使 液体 保持 平稳 沸腾 。 如 果 东 
馅 已 经 开始 ,但 忘 了 投 沸石 ,此 时 于 
万 不 要 直接 投放 沸石 ,以 免 引发 暴 
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21.2 由 反应 装置 改装 的 蒸馏 装置 


沸 。 正 确 的 做 法 是 , 先 停 止 加 热 , 待 液体 稍 冷 片 刻 后 再 补 加 沸石 。 
(5) 蒸馏 低 沸点 易 燃 液体 (如 乙醚 ) 时 , 千 万 不 可 用 明火 加 热 ,此 时 可 用 热 水 浴 加 热 。 在 藻 
馅 沸点 较 高 的 液体 时 ,可 以 用 明火 加 热 . 明 火 加 热 时 ,烧瓶 底部 一 定 要 置 放 石棉 网 ,以 防 因 烧瓶 
受热 不 匀 而 炸 裂 。 
《6) 无 论 何 时 ,都 不 要 使 蒸 饮 烧 瓶 蒸 干 ,以 防 意 外 。 


2 分 多 


简单 蒸馏 只 能 对 沸点 差异 较 大 的 混合 物 作 有 效 的 分 离 , 而 采用 分 馏 柱 进 行 蒸馏 则 可 对 沸 
点 相近 的 混合 物 进 行 分 离 和 提纯 ,这 种 操作 方法 称 为 分 馆 (Fractional Distillation)。 简 单 地 说 ， 
分 偏 就 是 多 次 蒸馏 ,利用 分 仿 技 术 甚 至 可 以 将 沸点 相距 1~2C 的 混合 物 分 离开 来 。 


22.1 实验 原理 


当 混合 物 受 热 沸腾 时 ,其 蒸气 首先 进 人 人 分馏 柱 。 由 于 柱 内 外 存在 温差 , 柱 内 蒸气 中 高 沸点 
组 分 受 柱 外 空气 的 冷却 而 被 冷凝 ,并 流 回 至 烧瓶 ,从 而 导致 继续 上 升 的 蒸气 中 低 沸点 组 分 的 仿 
量 相 对 增加 。 这 一 个 过 程 可 以 看 作 是 一 次 简单 的 蒸 饱 。 当 高 沸点 冷凝 液 在 回流 途中 过 到 新 蒸 
上 来 的 蒸气 时 ,两 者 之 间 发 生 热 交换 ,上 升 的 蒸气 中 ,同样 是 高 沸点 组 分 被 冷凝 , 低 沸 点 组 分 继 
续 上 升 。 这 又 可 以 看 作 是 一 次 简单 疗 馆 。 燕 气 就 是 这 样 在 分 饮 柱 内 反复 地 进行 着 气 化 、 冷 凝 和 
回流 的 过 程 , 或 者 说 ,重复 地 进行 着 多 次 简单 蒸馏 。 因 此 ,只 要 分 馏 柱 的 效率 足够 高 ,从 分 饮 柱 
上 端 燕 出 的 荧 气 组 分 就 能 接近 低 沸点 单 组 分 的 纯度 ,而 高 沸点 组 分 仍 回流 到 燕 馅 烧瓶 中 .需要 
指出 的 是 ,由 于 共 沸 混合 物 具 有 恒定 的 沸点 ,与 蒸馏 一 样 ,分馏 操作 也 不 可 用 来 分 离 共 沸 混合 
物 。 


22. 2 实验 方法 


将 待 分 馅 物质 装 人 贺 底 烧瓶 ,并 投放 几 粒 沸石 ,然后 依 序 安 装 分 馏 柱 ` 温 度 计 、 冷 凝 管 、 接 
引 管 及 接受 瓶 ( 见 图 22. 1)。 

接 通 冷凝 水 ,开始 加 热 , 使 液体 平稳 沸腾 。 当 蒸气 缓 缓 上 升 时 ,注意 控制 温度 ,使 馆 出 速度 
维持 在 2~3 秒 钟 一 滴 。 记 录 第 一 滴 饮 出 液 滴 和 信 接受 瓶 时 的 温度 ,然后 根据 具体 要 求 分 段 收集 
馅 分 ,并 记录 各 馏分 的 沸点 范围 及 体积 。 


22.3 注意 事项 


(1) 蒸 馅 瓶 大 小 及 冷凝 管 的 选择 参见 21. 3。 

(2) 分 久 柱 柱 高 是 影响 分 篇 效率 的 重要 因素 之 一 。 一 般 来 讲 ,分 饮 柱 越 高 ,上 升 蒸气 与 冷 
凝 液 之 间 的 热 交换 次 数 就 越 多 ,分 离 效 时 就 越 好 。 但 是 ,如 果 分 饮 柱 过 高 , 则 会 影响 馏 出 速度 。 

(3) 分 馏 柱 内 的 填充 物 也 是 影响 分 馏 效 率 的 一 个 重要 因素 。 填 充 物 在 柱 中 起 到 增加 蒸气 
与 回流 液 接触 的 作用 ,填充 物 比 表面 积 越 大 , 越 有 利于 提高 分 离 效率 。 不 过 ,需要 指出 的 是 , 填 
充 物 之 间 要 保持 一 定 的 空 焉 ,否则 会 导致 蒸 仿 困难。 实验 室 中 常用 的 韦 氏 (Vigreux) 分 馏 柱 是 
一 种 柱 内 旦 刺 状 的 简易 分 馏 柱 ,不 需 另 加 填料 。 
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22.1 分 饮 装 置 图 

(4) 当 室 温 较 低 或 待 分 饮 液 体 的 沸点 较 高 时 ,分 饮 柱 的 绝热 性 能 就 会 对 分 馏 效 率 产生 显 
著 影 响 在 这 种 情况 下 ,如 果 分 馏 柱 的 绝热 性 能 差 , 其 散热 就 快 , 因 而 难以 维持 柱 内 气 液 两 相间 
的 热平衡 ,从 而 影响 分 离 效 果 。 为 了 提高 分 馅 柱 的 绝热 性 能 ,可 用 玻璃 布 等 保温 材料 将 柱 身 囊 
起 来 。 

(5) 在 分 馏 过 程 中 ,要 注意 调节 加 热 温度 ,使 馆 出 速度 适中 。 如 果 饮 出 速度 太 快 ,就 会 产生 
液 泛 现象 , 即 回流 液 来 不 及 流 回 至 烧瓶 ,并 逐渐 在 分 馅 柱 中 形成 液 柱 . 若 出 现 这 种 现象 ,应 停止 
加 热 , 待 液 柱 消 失 后 重新 加 热 ,使 气 液 达到 平衡 ,再 恢复 收集 馅 分。 
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3 水 莱 气 英 饮 


将 水 蒸气 通 人 不 溶 于 水 的 有 机 物 中 或 使 有 机 物 与 水 经 过 共 沸 而 燕 出 ,这 个 操作 过 程 称 为 
水 燕 气 燕 馏 (Steam Distillation) 。 水 蒸气 蒸馏 是 分 离 和 提纯 液态 或 固态 有 机 物 的 一 种 方法 。 


23.1 实验 原理 


根据 分 压 定 律 , 当 水 与 有 机 物 混 合共 热 时 ,其 蒸气 压 为 各 组 分 之 和 。 即 
Pasy=Pxk 十 有 机 由 


如 果 水 的 阁 气 压 和 有 机 物 的 蒸气 压 之 和 等 于 大 气压 ,混合 物 就 会 沸腾 ,有 机 物 和 水 就 会 一 
起 被 蒸 出 。 显 然 , 混 合 物 沸 腾 时 的 温度 要 低 于 其 中 任 一 组 分 的 沸点 。 换 句 话说 ,有 机 物 可 以 在 
低 于 其 沸点 的 温度 条 件 下 被 蒸 出 。 从 理论 上 讲 , 馅 出 液 中 有 机 物 (W#w) 与 水 (Wx ) 的 重量 之 
比 ,应 等 于 两 者 的 分 压 C(Pxuw 和 Px) 与 各 自分 子 量 CMaaw 和 Mx) 乘积 之 比 : 


Ww 有 
Wx Px" Mx* 


例如 ,对 1- 辛 醇 进 行 水 蒸气 燕 馏 时 ,1- 辛 醇 与 水 的 混合 物 在 99. 4C 沸 腾 。 通 过 查阅 手册 不 
难得 知 , 纯 水 在 99. 4C 时 的 燕 气压 为 99. 18 kPa(744 mmHg)。 按 分 压 定律 ,水 的 燕 气压 与 1- 辛 
醇 的 蒸气 压 之 和 等 于 101. 31 kPa(760 mmHg)。 因 此 ,1- 辛 醇 在 99.4C 时 的 蒸气 压 必 为 2. 13 
kPa(16 mmHg)。 故 有 : 

-1 
即 每 燕 出 1 g 水 便 有 0. 16 g1- 辛 醇 被 蒸 出 。 

由 于 有 机 物 与 水 共 热 沸腾 的 温度 总 在 100C 以 下 ,因此 ,水 蒸气 蒸馏 操作 特别 适用 于 在 高 
温 下 易 发 生变 化 的 有 机 物 分 离 。 当 然 , 有 机 物 还 须 具 有 至 少 为 0. 7 kPa(5 mmHg) 的 蒸气 压 , 且 
不 溶 于 水 。 此 外 ,那些 含有 大 量 树脂 状 杂质 .直接 用 蒸馏 或 重 结晶 等 方法 难以 分 离 的 混合 物 也 
可 以 采用 水 蒸气 燕 馅 的 方法 来 分 离 。 


23.2 实验 方法 


依 序 安装 水 蒸气 发 生 器 . 圆 底 烧 瓶 . 克 氏 蒸 馅 头 、 温 度 计 、 冷 阔 管 、 接 引 管 和 接受 瓶 ( 参 见 图 

23, 1(1))。 将 待 分 离 混 合 物 转 人 烧瓶 中 ,将 工 形 管 活塞 打开 ,加热 水 蒸气 发 生 器 使 水 沸腾 。 当 

有 水 蒸气 从 工 形 管 支 口 时 出 时 ,将 支管 口 关 闭 , 使 水 蒸气 通 人 烧瓶 。 连 通 冷 却 水 ,使 混合 蒸气 

能 在 冷凝 管 中 迅速 冷凝 而 流 人 接受 瓶 。 馏 出 速度 以 2 滴 / 秒 为 宜 ,通过 调节 火焰 加 以 控制 。 当 入 

出 液 浓 亮 透 明 、 不 再 含有 油状 物 时 , 即 可 停止 蒸馏 . 先 打开 T 形 管 支 口 ,然后 停止 加 热 。 将 收集 
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燕 汽 入 口 


(3) 
23.1 水 蒸气 蒸馏 装 置 
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液 转 人 分 液 漏斗 , 静 置 分 层 , 除 去 水 层 , 即 得 分 离 产 物 。 

如 果 不 用 水 燕 气 发 生 器 而 采用 一 一 种 更 为 简单 的 水 蒸气 蒸馏 装置 也 可 以 正常 地 进行 水 莱 气 
蒸馏 操作 ( 兄 图 23. 1(2))。 其 操作 方法 也 很 简单 ， 先 将 待 分 离 有 机 物 和 适量 的 水 置 人 圆 底 烧 瓶 
中 ,再 投入 几 粒 沸石 , 接 通 冷凝 水 ,开始 加 热 ,保持 平稳 沸腾 。 其 他 操作 同 前 面 叙述 相同 ,只 是 当 
烧瓶 内 的 水 经 连续 不 断 地 燕 饮 而 减少 时 ,可 通过 蒸馏 头 上 配置 的 渍 液 漏斗 补 加 水 。 如 果 依 装 置 
图 23. 1(2) 进 行 水 蒸气 蒸馏 操作 容易 使 混合 物 溅 入 冷凝 管 ,使 分 离 纯 化 受到 影响 ， 那么 采用 图 
23. 1(3) 来 操作 就 可 以 有 效 地 避免 这 个 问题 。 不 过 ， 由 于 克 氏 燕 馏 头 弯 管 段 较 长 , 燕 气 易 冷凝 ， 
影响 有 效 蒸 饮 。 此 时 ,可 以 用 玻璃 棉 等 绝热 材料 缠绕 ,以 避免 热量 迅速 散失 ， 从 而 提高 蒸馏 效 
率 。 


23.3 注意 事项 


(1) 水 蒸气 发 生 器 中 一 定 要 配置 安全 管 。 可 选用 一 根 长 玻璃 管 作 安全 管 ,管子 下 端 要 接 近 
水 燕 气 发 生 器 底部 。 使 用 时 ,注入 的 水 不 要 过 多 ,一 般 不 要 超出 其 容积 的 2/3。 

(2) 水 蒸气 发 生 器 与 烧瓶 之 间 的 连接 管 路 应 尽 可 能 短 ,以 减少 水 蒸气 在 导 人 过 程 中 的 执 
损耗 。 

(3) 导入 水 蒸气 的 玻璃 管 应 尽量 接近 圆 底 烧 瓶 底部 ,以 利 提高 蒸 久 效率 。 

(4) 在 车 馏 过 程 中 ,如 果 有 较 多 的 水 蒸气 因 冷 凝 而 积聚 在 圆 底 烧 瓶 中 ,可 以 用 小 火 隔 着 五 
棉 网 在 圆 底 烧 瓶 底部 加 热 。 

(5) 实验 中 ,应 经 常 注意 观察 安全 管 。 如 果 其 中 的 水 柱 出 现 不 正常 上 升 , 应 立即 打开 工 形 
管 ,停止 加 热 , 找 出 原因 ,排除 故障 后 再 重新 蒸 馅 。 

(6) 停止 蒸馏 时 ,一 定 要 先 打 开工 形 管 ,然后 停止 加 热 . 如 果 先 停止 加 热 , 水 蒸气 发 生 器 因 
冷却 而 产生 负 压 ,会 使 烧瓶 内 的 混合 液 发 生 倒 吸 。 
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有 些 有 机 化 合 物 热 稳 定性 较 差 ,常常 在 受热 温度 还 未 到 达 其 沸点 就 已 发 生 分 解 、 氧 化 或 聚 
合 . 对 这 类 化 合 物 的 纯化 或 分 离 就 不 宜 采 取 常 压 蒸 馅 的 方法 而 应 该 在 减 压条 件 下 进行 蒸馏 . 减 
压 蒸馏 又 称 真空 蒸馏 (Vacuum Distillation) ,可 以 将 有 机 化 合 物 在 低 于 其 沸点 的 温度 下 蒸 馆 出 
来 。 碱 压 燕 馅 尤其 适合 于 燕 馆 那些 沸点 高 . 热 稳 定性 差 的 有 机 化 合 物 。 


24.1 实验 原理 


液体 化 合 物 的 沸点 与 外 界 压 力 有 密切 的 关系 。 当 外 界 压力 降低 时 ,使 液体 表面 分 子 逸 出 而 
沸腾 所 需要 的 能 量 也 会 降低 。 换 句 话说 ,如 果 降 低 外 界 压力 ,液体 沸点 就 会 随 之 下 降 。 例如 , 茶 
甲醛 在 常 压 下 的 沸点 为 179C/101.3 kPa(760 mmHg), 当 压力 降 至 6.7 kPa(50 mmHg) 时 ,其 
沸点 已 降低 到 95C 。 通 常 , 当 压 力 降低 到 2. 67 kPa(20 mmHg) 时 ,多 数 有 机 化 合 物 的 沸点 要 比 
其 常 压 下 的 沸点 低 100C 左 右 。 沸 点 与 压力 的 关系 可 近似 地 用 图 24. 1 推出 。 例如, 某 一 化 合 物 
在 常 压 下 的 沸点 为 200C ,车 要 在 4. 0 kPa(30 mmHg) 的 减 压条 件 下 进行 蒸 馆 操作 ,那么 其 车 
出 沸点 是 多 少 呢 ? 首先 在 图 24. 1 中 常 压 沸点 刻度 线 上 找到 200C 标 示 点 ,在 系统 压力 曲线 上 
找 出 4. 0 kPa(30 mmHg) 标 示 点 ,然后 将 这 两 点 连接 成 一 直线 并 向 减 讨 沸点 刻度 线 延 长 相交 ， 
其 交点 所 示 的 数字 就 是 该 化 合 物 在 4. 0 kPa(30 mmHg) 减 压条 件 下 的 沸点 , 即 100C 。 在 没有 
其 他 资料 来 源 的 情况 下 ,由 此 法 所 得 估计 值 对 于 实际 减 压 蒸馏 操作 还 是 具有 一 定 的 参考 价值 。 


24.2 实验 方法 


通常 , 减 压 蒸 饮 系统 是 由 蒸 饮 装置 .安全 瓶 . 气 体 吸收 装置 .缓冲 瓶 及 测 压 装置 组 成 。 在 作 
减 压 蒸 馅 操作 时 ,依次 装配 燕 馅 烧瓶 , 克 氏 蒸馏 头 、 冷 凝 管 .真空 接 引 管 及 接受 瓶 , 以 玻璃 漏斗 
将 待 蒸 饮 物 质 注入 蒸馏 烧 瓶 中 ,配置 毛细 管 ,使 毛细 管 尽量 接近 瓶 底 ( 见 图 24. 2(1) ) 。 

将 真空 接 引 管用 厚 壁 真空 橡皮 管 依 序 与 安全 瓶 , 冷 却 阱 ,真空 计 、. 气 体 吸收 塔 ` 缓 冲 瓶 及 油 
村 相连 接 ( 见 图 24. 3)。 冷 却 阱 可 置 于 广 口 保温 瓶 中 ,用 液 氮 或 冰 - 盐 冷却 剂 冷却 。 

先 打开 安全 瓶 上 的 活塞 ,使 体系 与 大 气相 通 。 然 后 开启 油泵 抽 气 , 慢 慢 关闭 安全 瓶 上 的 旋 
塞 , 同 时 注意 观察 压力 计 读数 的 变化 。 通 过 小 心 旋转 安全 瓶 上 的 旋塞 ,使 体系 真空 度 调节 至 所 
需 值 。 

接 通 冷 凝 管 上 的 冷凝 水 ,开始 用 热 浴 液 对 蒸 馆 烧瓶 加 热 ,通常 浴 液 温度 要 高 出 待 蒸 馆 物 质 
减 压 时 的 沸点 30C 左 右 。 蒸 饱 速度 以 1 一 2 滴 / 秒 为 宜 。 当 有 馏分 蒸 出 时 ,记录 其 沸点 及 相应 的 
压力 读数 ,如果 待 蒸馏 物 中 有 几 种 不 同 沸点 的 馏分 ,可 通过 旋转 多 头 接 引 管 、 收 集 不 同 的 馏分 。 

燕 馅 结束 后 ,停止 加 热 , 慢 慢 打 开 安 全 瓶 上 的 旋塞 , 待 系 统 内 外 的 压力 达到 平衡 后 ,关闭 油 
泵 。 
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图 24.1 液体 在 常 压 和 减 压 下 的 沸点 近似 关系 图 (1 mmHg 一 133 Pa) 
在 使 用 油泵 进行 减 压 蒸馏 前 ,通常 要 对 待 蒸 馏 混 合 物 作 预 处 理 , 或 者 在 常 压 下 进行 简单 菩 
馏 ( 见 21) ,或 者 在 水 泵 碱 压 下 利用 旋转 燕 发 仪 蒸馏 ( 见 图 24. 4) ,以 燕 除 低 沸点 组 分 。 


24. 3 注意 事项 


(1) 在 减 压 蒸 饮 装置 中 ,从 克 氏 燕 馅 头 直 搬 燕 馅 瓶 底 的 是 末端 如 细 针 般 的 毛细 管 , 它 起 到 
引入 气 化 中 心 的 作用 ,使 蒸馏 平稳 如 果 蒸 饮 瓶 中 装 人 磁力 搅拌 子 ,在 减 压 蒸 馅 过 程 中 ,开启 磁 
力 搅拌 器 ,也 可 保持 平稳 蒸馏, 这 样 就 不 必 安 装 毛 细 管 ( 见 图 24. 2(2))。 如 果 待 蒸馏 物 对 空气 
敏感 ,在 磁力 搅拌 下 减 压 蒸馏 就 比较 合适 。 此 时 车 仍 使 用 毛细 管 , 则 应 通过 毛细 管 导 人 情 性 气 
体 ( 如 氮气 ) ,来 加 以 防护 。 

(2) 打开 油泵 后 ,要 注意 观察 压力 计 。 如 果 发 现 体 系 压力 无 多 大 变化 ,或 系统 不 能 达到 油 
泵 应 该 达到 的 真空 度 , 那 么 就 该 检查 系统 是 否 潮气 。 检 查 前 先 将 油泵 关闭 ,再 分 段 查 那些 连接 
部 位 。 如 果 是 蒸馏 装置 漏 气 , 可 以 在 蒸馏 装置 的 各 个 连接 部 位 适当 地 涂 一 点 真空 脂 , 并 通过 旋 
转 使 磨 口 接头 处 吻合 致密 . 若 在 气体 吸收 塔 及 压力 计 等 其 他 相 串 连 的 接合 部 位 漏 气 ,可 涂 上 人 少 
许 熔化 的 石蜡 ,并 用 电 吹 风 加 热 熔融 (或 涂 上 真空 脂 )。 检 查 完毕 , 即 可 按 实 验方 法 所 述 程序 开 
启 油泵 。 
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24.2 减 压 蒸馏 装置 
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图 24.4 旋转 蒸发 仪 

(3) 减 压 燕 饮 时 ,一 定 要 采取 油 浴 ( 或 水 浴 ) 的 方法 进行 均匀 加 热 , 一般 滩 温 要 高 出 待 蒸馏 
物 在 减 压 时 的 沸点 30C 左 右 。 

(4) 如 果 蒸 镶 少量 高 沸点 物质 或 低 熔 点 物质 , 则 可 采用 图 24. 2(3) 所 示 装 置 进行 蒸馏 , 即 
省 去 冷凝 管 ,如 果 燕 馏 温度 较 高 ,在 高 温 辣 已 时 ,为 了 减少 散热 ,可 在 克 氏 蒸馏 头 处 用 玻璃 棉 等 
绝热 材料 缠绕 起 来 。 如 果 在 减 压 条 件 下 ,液体 沸点 低 于 140 一 150C ,可 用 冷水 浴 对 接受 瓶 冷 
却 。 

(5) 使 用 油 泰 时 ,应 注意 防护 与 保养 ,不 可 使 水 分 有 机 物质 或 酸性 气体 侵 人 泵 内 ,否则 会 
严重 降低 油泵 的 效率 。 在 燕 饮 装置 与 油泵 之 间 所 安装 的 安全 瓶 .冷却 阱 、. 气 体 吸 收 塔 及 缓冲 瓶 ， 
目的 就 是 为 了 保护 油泵 。 倘 若 在 蒸馏 时 ,突然 发 生 暴 沸 或 冲 料 ,安全 瓶 就 起 到 防护 作用 。 有 时 ， 
由 于 系统 内 压力 发 生 突然 变化 ,从 而 导致 蔷 油 倒 吸 ,缓冲 瓶 的 设置 就 可 以 避免 泵 油 冲 人 气体 吸 
收 塔 。 另 外 , 装 在 安全 瓶 口上 的 带 旋 塞 双 通 管 可 用 来 调节 系统 压力 或 放 气 .。 对 于 那些 被 抽出 来 
的 沸点 较 低 的 组 分 ,可 视 具 体 情 况 将 冷却 阱 涟 人 到 盛 有 液 氮 或 干冰 或 冰 - 水 或 冰 - 盐 等 冷却 剂 
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的 广 口 保温 瓶 中 进行 冷却 。 吸 收 塔 , 也 称 干燥 塔 ,一 般 设 2 一 3 个 。 这些 干燥 塔 中 分 别 装 有 无 水 
氨 化 钙 、 颗 粒状 氧气 化 钠 及 片 状 固体 石 螨 ,用 以 吸收 水 分 .酸性 气体 及 烃 类 气体 。 应 该 指出 的 
是 ,在 用 油泵 减 压 蒸馏 前 ,一 定 要 先 作 简单 蒸馏 或 用 水 泵 减 压 蒸 馅 ,以 蒸 除 低 淖 点 物质 ,防止 低 
沸点 物质 抽 入 油泵 。 

(6) 图 24. 5 为 封闭 式 水 银 压 力 计 , 常 用 于 测量 减 压 系 统 的 真空 度 。 其 两 辟 汞 面 高 度 之 差 
即 为 减 压 系统 的 真空 度 。 使 用 时 应 当 注 意 , 当 减 压 操作 结束 时 ,要 小 心 旋 开 安全 瓶 上 的 双 通 旋 
塞 , 让 气体 慢 慢 进入 系统 ,使 压力 计 中 的 水 银 柱 缓 缓 复原 ,以 避免 因 系统 内 的 压力 突 增 使 水 银 
柱 冲 破 玻璃 管 。 


图 24.5 封闭 式 水 银 压力 计 
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在 大 气压 力 下 ,化合物 受热 由 固态 转化 为 液态 时 的 温度 称 为 该 化 合 物 的 熔点 (Melting 
Point, 简 记 mp)。 熔点 是 固体 有 机 化 合 物 的 物理 常数 之 一 ,通过 测定 熔点 不 仅 可 以 鉴别 不 同 的 
有 机 化 合 物 ,而 且 还 可 判断 其 纯度 。 


25.1 实验 原理 


严格 地 说 ,所 谓 熔 点 指 的 是 在 大 气压 力 下 化 合 物 的 固 - 液 两 相 达 到 平衡 时 的 温度 。 通 常 纯 
的 有 机 化 合 物 都 具有 确定 的 熔点 ,而 且 从 固体 初 熔 到 全 熔 的 温度 范围 ( 称 熔 程 或 熔 距 ) 很 罕 ,一 
般 不 超过 0. 5~1C。 但 是 ,如 果 样 品 中 含有 杂质 ,就 会 导致 熔点 下 降 、 熔 距 变 宽 。 因 此 ,通过 测 
定 熔 点 ,观察 熔 距 ,可 以 很 方便 地 鉴别 未 知 物 ,并 判断 其 纯度 。 显 然 , 这 一 性 质 可 用 来 鉴别 两 种 
具有 相近 或 相同 熔点 的 化 合 物 究竟 是 否 为 同一 化 合 物 . 方 法 十 分 简单 ,只 要 将 这 两 种 化 合 物 混 
合 在 一 起 ,并 观测 其 熔点 。 如 果 熔 点 下 降 , 而 且 熔 距 变 宽 , 那 必定 是 两 种 性 质 不 同 的 化 合 物 。 需 
要 指出 的 是 ,有 少数 化 合 物 ,受热 时 易 发 生 分 解 . 因 此 ,即使 其 纯度 很 高 ,也 不 具有 确定 的 熔点 ， 
而 且 熔 距 较 宽 。 


25.2 实验 方法 


将 干燥 过 的 待 测 样 品 置 放 在 干燥 洁净 的 表面 由 上 ,用 玻璃 
寒 将 其 研 细 。 然后 用 测 熔 毛细 管 开口 的 一 端 垂直 插入 粉末 状 的 
样品 中 , 即 见 有 些许 样品 进入 毛细 管 。 再 将 毛细 管 开口 端 朝 上 ， 
让 毛细 管 封口 端 在 实验 台 上 轻 击 几 下 ,样品 便 落 人 毛细 管 底 
部 。 如 此 操作 反复 几 次 ,然后 让 毛细 管 封口 端 朝 下 ,在 一 长 约 50 
cm 直立 于 表面 中 上 的 玻璃 管 中 自 由 落下 ,反复 操作 几 次 ,使 毛 
细 竺 中 的 样品 装 得 致密 均匀 。 样 品 高 约 4 mm。 然 后 将 装 有 样品 
的 毛细 管用 细 橡 皮 圈 固定 在 温度 计 上 ,并 使 毛细 管 装 样 部 位 位 
于 水 银 球 处 (参见 图 25. 1) 。 

将 悦 勒 (Thiele) 熔 点 测定 管 固定 在 铁 架 台 上 ,注入 导热 液 ， 
使 导热 液 液 面 位 于 恒 勤 熔点 测定 管 交 叉 口 处 。 管 口 配置 开 有 小 
模 的 软木 塞 ,将 带 有 测 焙 毛细 管 的 温度 计 插 人 其 中 ,使 温度 计 的 水 银 球 位 于 刁 勒 熔点 测定 管 两 
支管 的 中 间 ( 如 图 25. 1 所 示 ) 。 

粗 测 时 ,用 小 火 在 燃 勤 熔点 测定 管 底部 加 热 ,升温 速度 以 5C/min 为 宜 。 仔 细 观 察 温度 的 
变化 及 样品 是 否 熔化 。 记 录 样 品 熔 化 时 的 温度 , 即 得 试 样 的 粗 测 熔点 。 称 去 火焰 ,让 导热 液 温 
度 降 至 粗 测 熔点 以 下 约 30C , 即 可 参考 粗 测 熔点 进行 精 测 。 


25.1 人 境 勒 熔点 测定 管 
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精 测 时 ,将 温度 计 从 悦 勒 熔点 测定 管 中 取 出 , 换 上 第 二 根 熔 点 管 后 便 可 加 热 测定 。 初 始 升 
温 可 以 快 一 些 , 约 5C/min; 当 温度 升 至 离 粗 测 熔 点 约 10C 时 ,要 控制 升温 速度 在 1C/min 左 
右 。 如 果 熔 点 管 中 的 样品 出 现 塌 落 湿润 ,甚至 显现 出 小 液 滴 , 即 表明 开始 熔化 ,记录 此 时 的 温 
度 ( 即 初 熔 温 度 ) 。 继 续 缓 缓 的 升温 ,直至 样品 全 熔 ,记录 全 熔 ( 即 管 中 绝 大 部 分 固体 已 熔化 ,只 
剩 少许 即将 消失 的 细 少 晶体 ) 时 的 温度 。 固 体 熔 化 过 程 参见 图 25. 2。 


网 网 出 现 。 即将 消失 的 i 
初始 态 出 现 塌 落 小 液 滴 细小 蝇 液体 
25.2 图 体 样品 的 熔化 过 程 


25. 3 注意 事项 


(1) 用 悼 勒 熔点 测定 管 测定 熔点 是 实验 室 中 常用 的 一 种 测定 熔点 的 方法 . 此 外 ,还 可 采用 
显 微 熔点 测定 仪 或 数字 熔点 仪 。 其 中 ,用 显 微 熔点 测定 仪 测定 熔点 具有 使 用 样品 少 、 可 测 高 熔 
点 样品 .可 观察 样品 在 受热 过 程 中 的 变化 等 特点 。 

(2) 待 测 样品 一 定 要 经 充分 干燥 后 再 进行 测定 熔点 。 否则 ,含有 水 分 的 样品 会 导致 其 熔点 
下 降 、 熔 距 变 宽 。 另 外 ,样品 还 应 充分 研 细 , 装 样 要 致密 均匀 ,否则 ,样品 颗粒 间 传 热 不 匀 , 也 会 
使 熔 距 变 宽 。 

(3) 导热 介质 的 选择 可 根据 待 测 物质 的 熔点 而 定 。 若 熔点 在 95C 以 下 ,可 以 用 水 作 导 热 
液 ; 若 熔点 在 95~220C 范 围 内 ,可 选用 液体 石蜡 油 ; 若 熔点 温度 再 高 些 , 可 用 浓 硫 酸 (250~ 
270C) ,但 需 注 意 安 全 。 

(4) 在 向 悦 勒 熔点 测定 管 注入 导热 液 时 不 要 过 量 。 要 考虑 到 导热 液 受热 后 ,其 体积 会 膨胀 
的 因素 。 另 外 ,用 于 固定 熔点 管 的 网 橡皮 圈 不 要 浸 人 导热 液 中 ,以 免 洲 胀 脱落 。 

(5) 样品 经 测定 熔点 冷却 后 又 会 转变 为 固态 ,由 于 结晶 条 件 不 同 ,会 产生 不 同 的 晶 型 。 同 
一 化 合 物 的 不 同 晶 型 ,它们 的 熔点 常常 不 一 样 。 因 此 ,每 次 测 熔点 都 应 该 使 用 新 装 样 品 的 熔点 
管 。 
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20 沸点 测定 


当 纯 净 液 体 物 质 受 热 至 其 蒸气 压 与 处 界 压 力 相 等 时 就 会 沸腾 ,此 时 的 温度 就 是 该 物质 的 
沸点 (Boiling Point, 简 记 bp)。 沸 点 是 有 机 化 合 物 的 物理 常数 之 一 ,通过 测定 沸点 可 以 鉴别 有 机 
化 合 物 ,并 判断 其 纯度 。 


26.1 实验 原理 


在 一 定 压 力 下 ,每 一 种 化 合 物 都 有 其 特定 的 沸点 。 换 句 话说 ,同一 种 化 合 物 在 不 同 的 压力 
下 ,其 沸点 是 不 同 的 。 因 此 ,描述 一 种 化 合 物 的 沸点 常 要 注 明 其 压力 条 件 。 例 如 ,二 蔡 甲 酮 在 
13. 3 kPa(100 mmHg) 时 ,沸腾 温度 为 224. 4'C , 记 为 224. 4C/13.3 kPa。 不 过 ,如 果 指 的 是 其 
常 压 下 的 沸点 , 则 通常 不 注 明 压力 条 件 。 例 如 ,二 苯 甲 柄 的 沸点 记 为 305. 4C , 指 的 就 是 常 压 下 
的 沸点 。 需 要 指出 的 是 ,具有 恒定 沸点 的 液体 并 不 一 定 都 是 纯化 合 物 , 因 为 共 沸 混合 物 也 具有 
恒定 的 沸点 。 因 此 ,测定 沸点 只 能 定性 地 鉴别 一 个 化 合 物 。 不 过 ,就 一 种 已 知 物 而 言 ,通过 测 其 
沸点 ,看 其 沸 程 范围 是 可 以 判断 其 纯度 的 。 因 为 ,纯化 合 物 的 沸 程 一 般 较 窄 , 约 为 0. 5 一 1C。 测 
定 沸点 有 常量 法 和 微量 法 。 常 量 法 采用 的 是 蒸 饮 装 置 ,其 方法 与 简单 蒸 饮 操作 相同 ( 见 21. 2)， 
而 微量 法 所 使 用 的 装置 与 熔点 测定 装置 相似 。 


26.2 实验 方法 


以 内 径 3~4 mm、 长 8 一 10 cm、 一 端 封 口 的 玻 
璃 管 作 沸点 管 , 向 管内 滴 加 1 滴 待 测 液体 . 另 用 一 
根 内 径 约 1 mm、 长 约 9cm 的 玻璃 毛细 管 作 内 管 ， 橡皮 图 
内 管 一 端 是 封闭 的 。 将 内 管 开口 端 向 下 插入 沸点 管 
中 ( 见 图 26. 1), 用 小 橡皮 圈 将 沸点 管 固定 在 温度 计 
旁 ,使 沸点 管 底 端 位 于 温度 计 水 银 球 部 位 ,并 插入 
境 勒 熔点 测定 管 中 ( 见 图 25. 1)。 缓 缓 加 热 , 慢 慢 升 
温 。 不 久 会 观察 到 有 气泡 从 沸点 管内 的 液体 中 偶 
出 ,这 是 由 于 内 管 中 的 气体 受热 膨胀 所 致 。 当 升温 。 液体 样品 
至 液体 的 沸点 时 ,沸点 管 中 将 有 一 连 串 的 气泡 快速 
饮 出 。 此 时 ,立即 停止 加 热 ,让 浴 液 自行 冷却 ,管内 。 此 端 开口 
气体 逸 出 的 速度 将 会 减 慢 。 当 最 后 一 个 气泡 因 液 体 
的 涌 和 而 缩 回 内 管 中 时 ,内 管内 的 蒸气 压 与 外 界 压 图 26.1 微量 法 测定 沸点 装置 
力 正好 相等 ,此 时 的 温度 即 为 该 液体 在 常 压 下 的 沸点 。 


此 端 封口 


温度 计 
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26.3 注意 事项 


(1) 测定 沸点 时 ,加 热 不 应 过 猛 ,尤其 是 在 接近 样品 的 沸点 时 ,升温 更 要 慢 一 些 ,否则 沸点 
管内 的 液体 会 迅速 挥发 而 来 不 及 测定 。 

(2) 如 果 在 加 热 测 定 淖 点 过 程 中 , 没 能 观察 到 一 连 串 小 气泡 快速 逸 出 ,可 能 是 沸点 内 管 封 
口 处 没 封 好 之 故 。 此 时 ,应 停止 加 热 , 换 一 根 内 管 , 待 导热 液 温度 降低 20C 后 即 可 重新 测定 。 
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少 /。 重 结 品 


利用 被 纯化 物质 与 杂质 在 同一 溶剂 中 的 淤 解 性 能 的 差异 ,将 其 分 离 的 操作 称 为 重 结晶 
(Recrystallization ) 。 重 结晶 是 纯化 固体 有 机 化 合 物 最 常用 的 一 种 方法 。 


27.1 实验 原理 


固体 有 机 物 在 溶剂 中 的 溶解 度 受 温度 的 影响 很 大 。 一 般 来 说 , 升 高 温度 会 使 溶解 度 增 大 ， 
而 降低 温度 则 使 溶解 度 减 小 。 如 果 将 固体 有 机 物 制 成 热 的 饱和 溶液 ,然后 使 其 冷却 ,这 时 ,由 于 
溶解 度 下 降 ,原来 热 的 饱和 溶液 就 变 成 了 冷 的 过 饱和 溶液 ,因而 有 晶体 析出 。 就 同一 种 溶剂 而 
言 , 对 于 不 同 的 固体 化 合 物 ,其 溶解 性 是 不 同 的 。 重 结晶 操作 就 是 利用 不 同 物质 在 溶剂 中 的 不 
同 溶解 度 ,或 者 经 热 过 滤 将 溶解 性 差 的 杂质 滤 除 ;或 者 让 溶解 性 好 的 杂质 在 冷却 结晶 过 程 仍 保 
留 在 母液 中 ,从 而 达到 分 离 纯 化 的 目的 。 


27.2 实验 方法 


(1) 常量 重 结晶 : 

对 于 1 g 以 上 的 固体 样品 纯化 ,一 般 都 采用 常量 重 结晶 法 。 首先 将 待 重 结晶 的 有 机 物 装 人 
圆 底 烧瓶 中 ,加 入 少 于 估算 量 的 溶剂 ,投入 几 粒 沸石 ,配置 回流 冷凝 管 ( 见 图 20. 4(1))。 连通 冷 
凝 水 ,加 热 至 沸 ,并 不 时 地 播 动 。 如 果 仍 有 部 分 固体 没有 溶解 ,再 逐次 添加 溶剂 ,并 保持 回流 。 如 
果 溶 剂 的 沸点 较 低 , 当 固体 全 部 溶解 后 再 添加 一 些 溶剂 ,其 量 约 为 已 加 入 溶剂 量 的 15% 。 

如 果 溶 液 中 含有 色 杂 质 , 可 以 采用 活性 炭 脱 色 。 加 入 活性 炭 之 前 ,一 定 要 待 上 述 溶液 稍 冷 
却 ,以 防 引起 暴 沸 。 加 入 活性 炭 的 量 一 般 为 待 重 结晶 有 机 物 投入 量 的 1%% 一 5%% 。 继续 加 热 , 沸 
者 5 一 10 min, 用 经 预 热 过 的 布 氏 漏斗 趁 热 过 滤 , 滤 除 不 溶性 杂质 和 活性 党 。 所 得 滤液 让 其 自 
然 冷却 至 室温 ,使 晶体 析出 。 然 后 在 室温 下 过 滤 , 以 除去 在 溶剂 中 溶解 度 大 的 、 仍 残留 在 母液 中 
的 杂质 。 滤 除 母液 后 ,再 用 少量 溶剂 对 固体 收集 物 洗涤 几 次 , 抽 王 后 将 晶体 置 放 在 表面 到 上 进 
行 干燥 。 晶 体 的 纯度 可 采用 熔点 测定 法 进行 初步 鉴定 。 

(2) 半 微 量 重 结晶 ， 

如 果 待 纯化 样品 较 少 时 ( 少 于 500 mg) ,用 普通 布 氏 漏斗 作 重 结晶 操作 是 比较 困难 的 ,一 
般 损 失 较 大 ,而 用 YY 形 砂 芯 漏斗 操作 , 则 十 分 方便 ,产物 损失 较 小 ( 见 图 27. 1)。 

操作 时 首先 将 样品 由 玻璃 管 口 放 人 球 中 ,加 入 少许 溶剂 把 落 在 玻璃 管道 内 的 样品 冲洗 下 
去 , 置 玻璃 球 于 油 浴 或 热 水 浴 中 加 热 至 微 沸 , 再 用 滴 管 向 球 中 补 加 溶剂 ,直至 样品 全 部 溶解 . 售 
正 热 浴 ,并 氮 净 玻璃 球 上 的 油 迹 或 水 迹 。 然 后 ,迅速 将 玻璃 球 倒置 ,用 橡皮 嘿 气 球 通过 玻璃 管 向 
Y 形 漏斗 内 加 压 , 使 漏斗 内 热 的 饱和 溶液 经 过 砂 芯 漏斗 泪 人 净 洁 的 容器 中 , 静 置 结晶。 
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喜气 如 讨 


一 他 区 


瑟 制 溶液 方式 过 小 方式 


27.1 YY 形 砂 芯 漏斗 


27.3 注意 事项 


(1) 选择 适当 的 溶剂 是 重 结晶 过 程 中 一 个 重要 的 环节 。 所 选 溶剂 应 该 具备 以 下 条 件 : 不 与 
待 纯化 物质 发 生化 学 反应 ; 待 纯化 物质 和 杂质 在 所 选 溶剂 中 的 溶解 度 有 明显 的 差异 ,尤其 是 竺 
纯化 物质 在 溶剂 中 的 溶解 度 应 随 温 度 的 变化 有 显著 的 差异 ;另外 ,溶剂 应 容易 与 重 结晶 物质 分 
离 。 如 果 所 选 溶剂 不 仅 满足 上 述 条 件 , 而 且 经 济 、 安 全 、 毒 性 小 、 易 回收 , 那 就 更 理想 了 。 

(2) 如 果 所 选 溶剂 是 水 , 则 可 以 不 用 回流 装置 。 若 使 用 易 挥 发 的 有 机 溶剂 ,一 般 都 要 采用 
回流 装置 。 

(3) 在 采用 易 挥发 溶剂 时 通常 要 加 入 过 量 的 溶剂 ,以 免 在 热 过 滤 操 作 中 , 因 溶剂 迅速 挥发 
导致 晶体 在 过 滤 漏 斗 上 析出 。 另 外 ,在 添加 易 燃 溶剂 时 应 该 注意 避 开 明火 。 

(4) 溶液 中 着 含有 色 杂 质 ,会 使 析出 的 晶体 污染 ; 若 含 树脂 状 物质 更 会 影响 重 结晶 操作 . 
遇 到 这 种 情况 ,可 以 用 活性 炭 来 处 理 。 通 常 ,活性 炭 在 极 性 溶液 (如 水 溶液 ) 中 的 脱色 效果 较 好 ， 
而 在 非 极 性 溶液 中 的 脱色 效果 要 差 一 些 。 需 要 指出 的 是 ,活性 炭 在 吸附 杂质 的 同时 ,对 待 纯化 
物质 也 同样 具有 吸附 作用 。 因 此 ,在 能 满足 脱色 的 前 提 下 ,活性炭 的 用 量 应 尽量 少 。 

(5) 热 过 滤 操 作 是 重 结晶 过 程 中 的 另 一 个 重要 的 步骤 。 热 过 滤 前 ,应 将 漏斗 事先 充分 预 
热 。 热 过 滤 时 操作 要 迅速 ,以 防止 由 于 温度 下 降 使 晶体 在 漏斗 上 析出 。 

(6) 热 过 滤 后 所 得 滤液 应 让 其 静 置 冷却 结晶 。 如 果 滤 液 中 已 出 现 絮 状 结晶, 可 以 适当 加 热 
使 其 溶解 ,然后 自然 冷却 ,这 样 可 以 获得 较 好 的 结晶 。 

《7) 经 冷却 结晶 .过 滤 后 所 得 的 母液 ,在 室温 下 静 置 一 段 时 间 , 还 会 析出 一 些 晶体 ,但 其 
纯度 就 不 如 第 一 批 晶体 。 如 果 对 于 结晶 纯度 有 一 定 的 要 求 , 前 后 两 批 结晶 就 不 可 混合 在 一 起 ， 

(8) 在 用 Y 形 管 热 过 滤 前 ,一 定 要 将 样品 溶液 的 玻璃 球 部 擦 净 ,否则 在 倒置 过 滤 时 ,残留 
在 玻璃 球 部 的 溶液 可 能 会 污染 滤液 。 
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28 革 取 


用 溶剂 从 固体 或 液体 混合 物 中 提取 所 需要 的 物质 ,这 一 操作 过 程 就 称 为 葵 取 
《Extraction)。 蔡 取 不 仅 是 提取 和 纯化 有 机 化 合 物 的 一 种 常用 方法 ,而 且 还 可 有 用 来 洗 去 混合 
物 中 的 少量 杂 量 。 


28.1 实验 原理 


芋 取 是 利用 同一 种 物质 在 两 种 互 不 相 溶 的 溶剂 中 具有 不 同 溶解 度 的 性 质 ,将 其 从 一 种 溶 
剂 转移 到 另 一 种 溶剂 ,从 而 达到 分 离 或 提纯 目的 的 一 种 方法 。 

在 一 定 温度 下 ,同一 种 物质 (M) 在 两 种 互 不 相 溶 的 溶剂 (A ,B) 中 遵循 如 下 分 配 原理 : 

Wm/Va 

Wy/V's 

式 中 ,KK 表示 分 配 常 数 ;Wm/Va 表示 M 组 分 在 体积 为 了 的 溶剂 (A) 中 所 溶解 的 克 数 
(VD wa 表示 M 组 分 在 体积 为 V' 的 溶剂 (B) 中 所 溶解 的 克 数 (W")。 

换 句 话说 ,物质 (CM) 在 两 种 互 不 相 溶 的 溶剂 中 的 溶解 度 之 比 ,在 一 定 温度 下 是 一 个 常数 。 
上 式 也 可 以 改写 为 : 


K 


可 见 , 当 两 种 溶剂 的 体积 相等 时 ,分 配 常数 下 就 等 于 物质 (M) 在 这 两 种 溶剂 中 的 溶解 度 
之 比 。 显 然 , 如 果 增 加 溶剂 的 体积 ,溶解 在 其 中 的 物质 (M) 量 也 会 增加 。 

由 以 上 公式 还 可 以 推出 ,车 用 一 定量 的 溶剂 进行 茜 取 ,分 次 茶 取 比 一 次 茶 取 的 效率 高 。 当 
然 ,这 并 不 是 说 茶 取 次 数 越 多 ,效率 就 越 高 ,一 般 以 提取 三 次 为 宜 ,每 次 所 用 蔡 取 剂 约 相当 于 被 
茜 取 溶液 体积 的 1/3。 

此 外 , 蔡 取 效率 还 与 溶剂 的 选择 密切 相关 ,一 般 来 讲 , 选 择 溶剂 的 基本 原则 是 ,对 被 提取 物 
质 溶解 度 较 大 ;与 原 溶剂 不 相 混 溶 ; 沸 点 低 、 毒 性 小 ,例如 ,从 水 中 茶 取 有 机 物 时 常用 气 仿 .石油 
醚 .乙醚 ,乙酸 乙 酷 等 溶剂 ,车 从 有 机 物 中 洗 除 其 中 的 酸 或 磊 或 其 他 水 溶性 杂质 时 ,可 分 别 用 稀 
碱 或 稀 酸 或 直接 用 水 洗 淋 。 

以 上 所 述 是 针对 液 - 液 茜 取 而 言 。 如 果 要 从 固体 中 提取 某 些 组 分 , 则 是 利用 样品 中 被 提取 
组 分 和 杂质 在 同一 溶剂 中 具有 不 同 溶解 度 的 性 质 进行 提取 和 分 离 的 ,在 实验 室 中 ,通常 用 索 氏 
(Soxhlet) 提 取 器 (也 称 脂 肪 提取 器 ) 从 固体 中 作 连 续 提取 操作 。 其 工作 原理 是 通过 对 溶剂 加 热 
回流 并 利用 虹吸 现象 ,使 固体 物质 连续 被 湾 剂 所 葵 取 。 


28.2 实验 方法 


(1) 液 - 液 茶 取 ， 
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将 分 液 漏斗 置信 固定 在 铁 架 台 上 的 铁 圈 中 ,把 待 华 取 混合 液 (体积 为 V) 和 芋 取 剂 (体积 约 
为 V/3) 倒 入 分 液 漏斗 , 盖 好 上 口 塞 。 用 右手 握 住 分 液 漏斗 上 口 ,并 以 右手 食指 扬 住 上 口 寨 ; 左 
手 握 住 分 液 漏斗 下 端的 活 寨 部 位 ,小 心 振荡 ,使 苹 取 剂 和 待 芋 取 混合 液 充 分 接触 ,振荡 过 程 中 ， 
要 不 时 将 漏斗 尾部 向 上 倾斜 并 打开 活塞 ,以 排出 因 振 荡 而 产生 的 气体 ( 见 图 28. 1)。 振荡 、 放 气 
操作 重复 数 次 后 ,将 分 液 漏 斗 再 置 放 在 铁 图 上 , 静 置 分 层 。 当 两 相 分 清 后 , 先 打 开 分 液 漏斗 上 口 
塞 , 然 后 打开 活塞 ,使 下 层 液 经 活塞 孔 从 漏斗 下 口 慢 慢 放 出 ,上 层 液 自 漏斗 上 口 倒 出 。 这 样 , 革 
取 剂 便 带 着 被 萃取 物质 从 原 混合 物 中 分 离 出 来 。 一 般 像 这 样 鞭 取 三 次 就 可 以 了 。 将 薪 取 液 合 
并 ,经 干燥 后 通过 蒸 馅 燕 除 萃 取 剂 就 可 以 获得 提取 物 。 


(1) (2) 


图 28.1 分 液 漏斗 的 放 气 方法 


(2) 液 - 固 葵 取 : 

将 待 提 取 物 研 细 并 用 滤纸 包 起 来 以 细 线 扎 牢 , 呈 圆 柱 
状 ,置信 提取 管内 。 向 圆 底 烧瓶 加 入 溶剂 ,并 投放 几 粒 沸 
石 ,配置 冷凝 管 ( 见 图 28. 2)。 开 始 加 热 ,使 溶剂 沸腾 ,保持 
回流 冷凝 液 不 断 滴 人 提取 管 中 , 溶 剂 逐渐 积聚 。 当 其 液 面 
高 出 虹吸 管 顶 端 时 ,浸泡 样品 的 革 取 液 便 会 自动 流 回 伐 瓶 
中 。 溶 剂 受热 后 又 会 被 燕 发 ,溶剂 蒸气 经 冷凝 又 回流 至 提 
取 管 ,如 此 反复 ,使 葵 取 物 不 断 地 积聚 在 烧瓶 中 。 当 莹 取 物 
基本 上 被 提取 出 来 后 , 燕 除 湾 剂 , 即 可 获得 提取 物 。 


索 氏 提取 器 


28.3 注意 事项 


(1) 所 用 分 液 漏斗 的 容积 一 般 要 比 待 处 理 的 液体 体 
积 大 1~2 倍 。 在 分 液 漏斗 的 活塞 上 应 涂 上 薄 薄 一 层 凡 土 
林 , 注 意 不 要 抹 在 活塞 孔 中 。 然 后 转动 活塞 使 其 均匀 透明 。 
在 萃取 操作 之 前 ,应 先 加 和 适量 的 水 以 检查 活塞 处 是 否 滴 
漏 。 


图 28.2 液 - 固 葵 取 装置 图 
(2) 在 使 用 低 沸点 溶剂 (如 乙醚 ) 作 某 取 剂 时 ,或 使 用 碳酸 钠 溢 液 洗涤 含 酸 液体 时 ,应 注意 
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在 播 葛 过 程 中 要 不 时 地 放 气 。 否 则 ,分 液 漏 斗 中 的 液体 易 从 上 口 塞 处 喷 出 。 

(3) 如 果 在 振荡 过 程 中 ,液体 出 现 乳 化 现象 ,可 以 通过 加 入 强 电 解 质 ( 如 食盐 ) 破 乳 。 

(4) 分 液 时 ,如 果 一 时 不 知 哪 一 层 是 芋 取 层 , 则 可 以 通过 再 加 入 少量 芋 取 剂 来 判断 : 当 加 
人 的 伴 取 剂 穿 过 分 液 漏 斗 中 的 上 层 液 深入 下 层 液 , 则 下 层 是 萃取 相 ; 反 之 , 则 上 层 是 莘 取 相 .为 
了 避免 出 现 失误 ,最 好 将 上 下 两 层 液体 都 保留 到 操作 结束 。 

(5) 在 分 液 时 ,上 层 液 应 从 漏斗 上 口 倒 出 ,以 免 荧 取 层 受 污染 。 

(6) 如 果 打 开 活 塞 却 不 见 液 体 从 分 液 漏斗 下 端 流 出 ,首先 应 检查 漏斗 上 口 塞 是 否 打 开 。 如 
果 上 口 塞 已 打开 ,液体 仍然 放 不 出 , 那 就 该 检查 活塞 孔 是 否 被 堵塞 。 

(7) 以 索 氏 提取 器 来 提取 物质 ,最 显著 的 优点 是 节省 溶剂 。 不 过 ,由 于 被 蔡 取 物 要 在 烧 妆 
中 长 时 间 受 热 , 对 于 受热 易 分 解 或 易 变 色 的 物质 就 不 宜 采 用 这 种 方法 。 此 外 ,应 用 索 氏 提取 器 
来 蔡 取 ,所 使 用 的 溶剂 的 沸点 也 不 宜 过 高 。 
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之 9 升华 


固体 物质 受热 后 不 经 熔融 就 直接 转变 为 蒸气 ,该 蒸气 经 冷凝 又 直接 转变 为 固体 ,这 个 过 程 
称 为 升华 (Sublimation) 。 升 华 是 纯化 固体 有 机 物 的 一 种 方法 .利用 升华 不 仅 可 以 分 离 具有 不 同 
挥发 度 的 固体 混合 物 ,而 且 还 能 除去 难 挥发 的 杂质 ,一 般 由 升华 提纯 得 到 的 固体 有 机 物 纯度 都 
较 高 .但 是 ,由 于 该 操作 较 费 时 ,而 且 损 失 也 较 大 ,因而 升华 操作 通常 只 限于 实验 室 少量 物质 的 
精制 。 


29.1 实验 原理 


广义 地 说 ,无 论 是 由 固体 物质 直接 挥发 ,还 是 由 液体 物质 蒸发 ,所 产生 的 蒸气 只 要 是 不 经 
过 液态 而 直接 转变 为 固体 ,这 一 过 程 都 称 为 升华 。 一 般 来 说 ,能 够 通过 升华 操作 进行 纯化 的 物 
质 是 那些 在 熔点 温度 以 下 具有 较 高 蒸气 压 的 固体 物质 ,这 类 物质 具有 三 相 点 , 即 固 、 液 . 气 三 相 
并 存 之 点 。 一 种 物质 的 熔点 ,通常 指 的 是 该 物质 的 固 、 液 两 相 在 大 气压 下 达到 平衡 时 的 温度 .而 
某 物 质 的 三 相 点 指 的 是 该 物质 在 固 , 液 . 气 三 相 达到 平衡 时 的 温度 和 压力 。 在 三 相 点 以 下 ,物质 
只 有 固 、 气 两 相 。 这 时 ,只 要 将 温度 降低 到 三 相 点 以 下 ,蒸气 就 可 不 经 液态 直接 转变 为 固态 。 反 
之 , 若 将 温度 升 高 , 则 固态 又 会 直接 转变 为 气态 ,由 此 可 见 ,升华 操作 应 该 在 三 相 点 温度 以 下 进 
行 。 例 如 ,六 氢 乙 烷 的 三 相 点 温度 是 186C ,压力 为 104. 0 kPa(780 mmHg), 当 升温 至 185 信 
时 ,其 蒸气 已 达 101. 3 kPa(760 mmHg) ,六 氯 乙 烷 即 可 由 固 相 常 压 下 直接 挥发 为 蒸气 。 

邹 外 ,有 些 物质 在 三 相 点 时 的 平衡 蒸气 压 比较 低 , 在 常 压 下 进行 升华 时 效果 较 差 , 这 时 可 
在 减 压条 件 下 进行 升华 操作 。 


29.2 实验 方法 


将 待 升华 物质 研 细 后 置 放 在 蒸发 咀 中 ,然后 用 一 张 扎 有 许多 小 孔 的 滤纸 覆盖 在 蒸发 四 口 
上 ,并 用 一 玻璃 漏斗 倒置 在 滤纸 上 面 ,在 沁 斗 的 颈 部 塞 上 一 团 疏 松 的 棉花 (参见 图 29. 1)。 用 小 
火 隔 着 石棉 网 慢 慢 加 热 , 使 燕 发 自 中 的 物质 慢 慢 升华 ,蒸气 透 过 滤纸 小 孔 上 升 ,凝结 在 玻璃 漏 
斗 的 壁 上 ,滤纸 面 上 也 会 结晶 出 一 部 分 固体 。 升 华 完毕 ,可 用 不 锈 钢 刊 匙 将 凝结 在 漏斗 壁 上 以 
及 滤纸 上 的 结晶 小 心 刮 落 并 收集 起 来 。 

减 压条 件 下 的 升华 操作 与 上 述 常 压 升华 操作 大 致 相同 。 首 先 将 待 升华 物质 置 放 在 吸 滤 管 
内 ,然后 在 吸 滤 管 上 配置 指 形 冷 凝 管 ,内 通 冷 凝 水 ,用 油 浴 加 热 , 吸 滤 管 支 口 接 水 泵 或 油泵 ( 参 
见 图 29. 2) 。 


29.3 注意 事项 


(1) 待 升华 物质 要 经 充分 干燥 ,否则 在 升华 操作 时 部 分 有 机 物 会 与 水 蒸气 一 起 挥发 出 来 ， 
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图 29.2 减 压 升华 装置 


影响 分 离 效果 。 

(2) 在 着 发 上 覆盖 一 层 布 满 小 孔 的 滤纸 ,主要 是 为 了 在 蒸发 中 上 方形 成 一 温差 层 ,使 角 
出 的 蒸气 容易 凝结 在 玻璃 漏斗 壁 上 ,提高 物质 升华 的 收 率 。 必要 时 ,可 在 玻璃 漏斗 外 壁 上 籼 上 
冷 湿布 ,以 助 冷凝 。 

(3) 为 了 达到 良好 的 升华 分 离 效果 ,最 好 采取 砂 浴 或 油 浴 而 如 兔 用 明火 直接 加 热 , 使 加 热 
温度 控制 在 待 纯化 物质 的 三 相 点 温度 以 下 。 如 果 加 热 温 度 高 于 三 相 点 温度 就 会 使 不 同 挥发 性 
的 物质 一 同 蒸发 ,从 而 降低 分 离 效 果 。 
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3 了 0 色 详 法 


色谱 法 (人 (Chromatography) 也 称 色 层 法 或 层 析 法 ,是 分 离 、. 提 纯 和 鉴定 有 机 化 合 物 的 重要 方 
法 之 一 .色谱 法 最 初 源 于 对 有 色 物 质 的 分 离 , 因 而 得 名 ,后 来 , 随 着 各 种 显 色 ,鉴定 技术 的 引入 ， 
其 应 用 范围 早已 扩展 到 无 色 物 质 。 


30.1 实验 原理 


色谱 法 有 许多 种 类 ,但 基本 原理 是 一 致 的 , 即 利用 待 分 离 混 合 物 中 的 各 组 分 在 某 一 物质 中 
(此 物质 称 作 固定 相 ) 的 亲 和 性 差异 ,如 吸附 性 差异 、 溶 解 性 (或 称 分 配 作 用 ) 差 异 等 ,让 混合 物 
溶液 (此 相称 作 流 动 相 ) 流 经 固定 相 ,使 混合 物 在 流动 相 和 固定 相 之 间 进 行 反 复 吸 附 或 分 配 等 
作用 ,从 而 使 混合 物 中 的 各 组 分 得 以 分 离 。 根 据 不 同 的 操作 条 件 , 色 谱 法 可 分 为 柱 色谱 (Colum 
Chromatography)、 纸 色谱 (Paper Chromatography ) 、 薄 层 色 谱 (Thin Layer Chromatography , 简 
记 TLC) 气相 色谱 (Gas Chromatography)。 


30.2 实验 方法 


30. 2.1 柱 色谱 法 


选 一 合适 层 析 柱 , 洗 净 于 燥 后 垂直 固定 在 铁 架 台 上 ，, 层 
析 柱 下 端 置 一 吸 滤 瓶 或 锥 形 瓶 (参见 图 30. 1)。 如 果 层 析 柱 下 
端 没 有 砂 芯 横 隔 ,就 应 取 一 小 团 脱 脂 棉 或 玻璃 棉 , 用 玻璃 棒 
将 其 推 至 柱 底 ,然后 再 铺 上 一 层 约 1 cm 厚 的 砂 。 关 闭 层 析 底 
端的 活塞 ,向 柱 内 倒 人 溶剂 至 柱 高 的 四 分 之 三 处 。 然 后 将 一 
定量 的 吸附 剂 (或 支持 剂 ) 用 溶剂 调 成 糊 状 ,并 将 其 从 层 析 柱 
上 端 向 柱 内 一 匙 一 匙 地 添加 ,同时 打开 层 析 柱 下 端的 活塞， 
使 溶剂 慢 慢 流入 锥 形 瓶 。 在 添加 吸附 剂 的 过 程 中 ,可 用 木质 
试管 夹 或 套 有 橡皮 管 的 玻璃 棒 轻 轻 蔽 振 层 析 柱 , 促 使 吸附 剂 
均匀 沉降 .添加 完毕 ,在 吸附 剂 上 面 覆 盖 约 1 cm 厚 的 砂 层 。 整 
个 添加 过 程 中 ,应 保持 溶剂 液 面 始终 高 出 吸附 剂 层面 ( 见 图 
30. 1)。 

当 柱 内 的 溶剂 液 面 降 至 吸附 剂 表层 时 ,关闭 层 析 柱 下 端 
的 活塞 。 用 滴 管 将 事先 准备 好 的 样品 溶液 滴 加 到 柱 内 吸附 剂 RE 
表层 。 用 滴 管 到 少量 溶剂 洗涤 层 析 柱 内 壁 上 沾 有 的 样品 溶 图 30.1 柱 层 析 装置 


吸附 剂 


砂 芯 层 
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液 。 然 后 打开 活塞 ,使 溶剂 慢 慢 流出 。 当 溶液 液 面 降 至 吸附 剂 层面 时 , 便 可 加 入 洗 脱 剂 进行 洗 
脱 。 如 果 被 分 离 各 组 分 有 颜色 ,可 以 根据 层 析 柱 中 出 现 的 色 层 收集 洗 脱 液 ; 如 果 各 组 分 无 色 , 先 
依 等 分 收集 法 收集 ,然后 用 薄 层 色谱 法 逐一 鉴定 (参见 30. 3 中 的 第 (1) 一 (7 项 ), 再 将 相同 组 
分 的 收集 液 合并 在 一 起 , 藻 除 溶剂 , 即 得 各 组 分 。 


30.2.2 薄 层 色谱 法 


将 5g 硅胶 G 在 搅拌 下 慢 慢 加 入 到 12 ml 1%% 的 羧 甲 基 纤 维 素 钠 (CMC) 水 溶液 中 , 调 成 类 
状 。 然 后 将 糊 状 浆液 倒 在 洁净 的 载 玻 片上 ,用 手轻 轻 振动 ,使 涂 层 均 匀 平 整 , 大 约 可 铺 8X3 cm 
载 玻 片 6 一 8 块 。 室 温 下 上 防 干 ,然后 在 110C 烘箱 内 活化 0.5 h。 

用 低 沸 点 溶剂 (如 乙醚 .丙酮 或 氯仿 等 ) 将 样品 配 成 1 % 左 
右 的 溶液 ,然后 用 内 径 小 于 1 mm 的 毛细 管 点 样 ,点 样 前 , 先 用 铝 
笔 在 层 析 板 上 距 末端 1 cm 处 轻 轻 画 一 横 线 ,然后 用 毛细 管 吸取 
样 液 在 横 线 上 轻 轻 点 样 ,如 果 要 重新 点 样 ,一 定 要 等 前 一 次 点 样 
残余 的 溶剂 挥发 后 再 点 样 ,以 免 点 样 柚 点 过 大 。 一 般 斑 点 直径 不 
大 于 2 mm。 如 果 在 同一 块 薄 层 板 上 点 两 个 样 , 两 斑点 间距 应 保 
持 1 一 1.5 cm 为 宜 。 干 燥 后 就 可 以 进行 层 析 展开 。 

以 广 口 瓶 作 展开 器 ,加 入 展开 剂 ,其 量 以 液 面 高 度 0. 5 cm 
为 宜 。 在 展开 器 中 人 靠 瓶 壁 放 人 一 张 滤纸 ,使 器 血 内 易于 达到 气 液 
平衡 。 滤 纸 全 部 被 深 剂 润 湿 后 ,将 点 过 样 的 菏 层 板 斜 置 于 其 中 ， 
使 点 样 一 端 朝 下 ,保持 点 样 斑 点 在 展开 剂 液 面 之 上 , 盖 上 盖子 图 30.2 
( 见 图 30. 2)。 当 展开 剂 上 升 至 离 薄 层 板 上 端 约 1 cm 处 时 ,将 薄 薄 层 色谱 装置 
层 板 取 出 ,并 用 铅笔 标 出 展开 剂 的 前 沿 位 置 。 待 薄 层 板 干 燥 后 , 便 可 观察 斑点 的 位 置 。 如 果 疯 
点 无 颜色 ,可 将 薄 层 板 置 放 在 装 有 几 粒 碘 品 的 广 口 瓶 内 盖 上 瓶 盖 。 当 薄 层 板 上 出 现 明显 的 暗 棕 
色 斑 点 后 , 靶 可 将 其 取出 ,并 马上 用 铅笔 标 出 广 点 的 位 置 。 然 后 计算 各 讽 点 的 Rf 值 ( 参 见 30. 3 
中 第 (8) 一 (13) 项 )。 


30. 2.3 气相 色谱 法 


选用 一 根 干 燥 洁 净 且 长 度 适宜 的 不 锈 钢 管 ( 有 时 也 可 用 玻璃 管 ) 作 层 析 柱 。 根 据 柱 内 容积 
量 取 比 该 容积 稍 多 一 点 的 担 体 , 再 量 取 相 当 于 担 体 质量 5%~25% 的 固定 液 ,; 用 和 担 体 量 相当 
的 低 沸 点 溶剂 混合 在 一 起 ,搅拌 均匀 。 然 后 利用 旋转 蒸发 仪 (或 用 红外 灯 加 热 ) 蒸 除 淤 剂 ,将 涂 
有 固定 液 的 担 体 置 人 110 一 120C 的 烘箱 中 老化 2 h。 

将 选用 的 层 析 柱 一 端 以 玻璃 毛 堵 住 ,并 与 真空 泵 相连 , 另 一 端 连 接 一 个 小 漏斗 。 开 启 真 空 
泵 ,将 老化 过 的 担 体 逐 渐 倒 人 漏斗 中 ,使 担 体 吸 人 柱 内 。 在 装 柱 过 程 中 ,应 不 断 硕 击 振动 色谱 
柱 ,使 担 体 在 柱 中 填 装 得 均匀 致密 。 装 毕 , 将 漏斗 移 去 ,用 玻璃 毛 将 色谱 柱 此 端 堵 住 ,并 以 此 端 
作为 进 气 口 与 色谱 仪 相连 ( 见 图 30. 3) 。 

色谱 柱 安装 在 色谱 仪 的 柱 箱 中 ,然后 开启 仪器 ,调节 载 气流 量 ( 约 10 一 5 ml/min) 和 操作 
温度 ( 略 高 于 实验 要 求 的 温度 ,但 低 于 固定 液 最 高 使 用 温度 ), 待 记录 仪 基线 平稳 后 即 可 进 样 测 
定 (参见 30. 3 中 第 (14) 一 (16) 项 )。 

。 201 。 


进 样 筷 ”检测 器 


载 气 一 > 
放大 器 记录 仪 
图 30.3 气相 色谱 仪 示意 图 
30.3 注意 事项 


(1) 以 柱 色 谱 法 分 离 混 合 物 应 该 考虑 到 有 吸附 剂 的 性 质 、 深 剂 的 极 性 .柱子 的 大 小 尺寸 . 吸 
附 剂 的 用 量 , 以 及 洗 脱 的 速度 等 因素 。 

(2) 吸附 剂 的 选择 一 般 要 根据 待 分 离 的 化 合 物 的 类 型 而 定 。 例 如 酸性 氧化 铝 适合 于 分 离 
羧 酸 或 氨基 酸 等 酸性 化 合 物 ; 碱 性 氧化 钻 适 合 于 分 离 胺 ;中 性 氧化 铝 则 可 用 于 分 离 中 性 化 合 
物 . 硅 胶 的 性 能 比较 温和 , 属 无 定形 多 和 孔 物质 , 略 具 酸性 ,适合 于 极 性 较 大 的 物质 分 离 . 例 如 醇 、 
着 酸 、 酯 、 酮 . 胺 等 。 

(3) 溶剂 的 选择 一 般 根据 待 分 离 化 合 物 的 极 性 、 溶 解 度 等 因素 而 定 。 有 时 ,使 用 -种 单纯 
溶剂 就 能 使 混合 物 中 各 组 分 分 离开 来 ;有 时 , 则 需要 采用 混合 溶剂 ;有 时 , 则 使 用 不 同 的 溶剂 交 
替 洗 脱 。 例如 , 先 采 用 一 种 非 极 性 溶剂 将 待 分 离 混合 物 中 的 非 极 性 组 分 从 柱 中 洗 脱 出 来 ,然后 
再 选用 极 性 溶剂 以 洗 脱 具 有 极 性 的 组 分 ( 参 第 (12) 项 )。 常 用 的 溶剂 有 : 


石油 醚 、 四 氢化 碳 、 甲 莱 , 二 氰 甲烷 . 气 仿 . 乙 本 ,乙酸 乙 酚 、 丙 内 .乙醇 .甲醇 ,水 .乙酸 
极 性 递增 


(4) 层 析 柱 大 小 的 尺寸 以 及 吸附 剂 的 用 量 要 视 待 分 离 样 品 的 量 和 分 高 难 易 程度 而 定 。 一 
般 来 说 , 层 析 柱 的 柱 长 与 柱 径 之 比 约 为 8 : 1; 吸 附 剂 的 用 量 约 为 待 分 离 样品 质量 的 30 倍 左 
右 。 吸附 剂 装 信 柱 中 以 后 , 层 析 柱 应 留 有 约 四 分 之 一 的 容量 以 容纳 溶剂 。 当然 ,如 果 样 品 分 离 
较 困 难 , 可 以 选用 更 长 一 些 的 层 析 柱 ,吸附 剂 的 用 量 也 可 适当 多 一 些 。 

(5) 溶剂 的 流速 对 柱 析 层 分 离 效果 具有 显著 影响 。 如 果 溶 剂 流速 较 慢 , 则 样品 在 层 析 柱 中 
保留 的 时 间 就 长 ,那么 各 组 分 在 固定 相 和 流动 相 之 间 就 能 得 到 充分 的 吸附 或 分 配 作 用 ,从 而 使 
混合 物 ,尤其 是 结构 、 性 质 相似 的 组 分 得 以 分 离 。 但 是 ,如 果 混 合 物 在 柱 中 保留 的 时 间 太 长 , 则 
可 能 由 于 各 组 分 在 溶剂 中 的 扩散 速度 大 于 其 流出 的 速度 ,从 而 导致 色谱 带 变 宽 , 且 相 互 重生 影 
响 分 离 效果 。 因 此 , 层 析 时 洗 脱 速度 要 适中 。 

(6) 装 柱 时 要 轻 轻 不 断 地 坑 击 柱子 ,以 除 尽 气泡 ,不 留 裂 锋 , 否则 会 影响 分 离 效果 。 

(7) 装 柱 完毕 后 ,在 向 柱 中 添加 洲 剂 时 ,应 沿 柱 壁 缓 缓 加 入 ,以 免 将 表层 吸附 剂 和 样品 冲 
溅 泛 起 ,覆盖 在 吸附 剂 表层 的 砂子 也 是 起 这 个 作用 。 
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(8) 薄板 层 析 法 除了 用 于 分 离 提纯 外 ,还 可 用 于 有 机 化 合 物 的 鉴定, 也 可 以 用 于 寻找 柱 层 
析 分 离 条 件 。 在 有 机 合成 中 ,还 可 用 来 跟踪 反应 进程 。 其 分 离 原理 是 ,利用 薄 层 板 上 的 吸附 齐 
在 展开 剂 中 所 具有 的 毛细 作用 ,使 样品 混合 物 随 展 开 剂 向 上 疏 升 由 于 各 组 分 在 吸附 剂 上 受 吸 
附 的 程度 不 同 , 以 及 在 展开 剂 中 溶解 度 的 差异 ,使 其 在 怜 升 过 程 中 得 到 分 离 。 一 种 化 合 物 在 一 
定 层 析 条 件 下 ,其 上 升 高 度 写 习 开放 二 天 高 记过 所 二 一 一 个 定 值 , 称 为 该 化 合 物 的 比 移 值 , 记 为 
Rf 值 。 它 是 用 来 比较 和 鉴别 不 同化 合 物 的 重要 依据 。 应 该 指出 ,在 实际 工作 中 ,Rf 值 的 重 现 性 
较 差 .因此 ,在 鉴定 过 程 中 , 常 将 已 知 物 和 未 知 物 在 同一 一 关注 层 板 上 点 样 ， 在 相同 展开 剂 中 同时 
展开 ,通过 比较 它们 的 Rf 值 , 即 可 作出 判断 。 

(9) 菏 板 层 析 法 常用 的 吸附 剂 有 硅胶 和 氧化 铝 ,不 含 粘 合 剂 的 硅胶 称 硅 胶 H; 挫 有 粘 合剂 
如 爆 石 吝 称 为 硅胶 G; 含 有 荧光 物质 的 硅胶 称 为 硅胶 HFzs4, 可 在 波长 为 254 nm 的 紫外 光 下 观 
察 荧 光 , 而 附着 在 光亮 的 菊 光 薄板 上 的 有 机 化 合 物 却 呈 暗色 斑点 ,这样 就 可 以 观察 到 那些 无 色 
组 分 ; 既 含 爆 石 襄 又 含 荧光 物质 的 硅胶 称 为 硅胶 GFzs。 氧化 铝 也 类 似 地 分 为 氧化 铝 G、 氧 化 铝 
HFzs4、 及 氧化 铝 GFxss。 除 了 颁 石 襄 外 , 羧 甲 基 纤 维 素 钠 也 是 常用 的 粘 合剂 ,由 于 氧化 铝 的 极 性 
较 强 ,对 于 极 性 物质 具有 较 强 的 吸附 作用 ,因而 它 适 合 于 分 离 极 性 较 弱 的 化 合 物 (如 烃 、 醚 、 讽 
代 烃 等 ) 。 而 硅胶 的 极 性 相对 较 小 , 它 适 合 于 分 离 极 性 较 大 的 化 合 物 ( 如 羧 酸 . 醇 、. 胺 等 ) 。 

(10) 制 板 时 ,一 定 要 将 吸附 剂 逐渐 加 入 到 溶剂 中 , 边 加 边 搅拌 。 如 果 协 倒 添 加 秩序 ,把 溶 
剂 加 到 吸附 剂 中 ,容易 产生 结 块 。 

(11) 点 样 时 ,所 用 毛细 管 管 口 要 平整 ,点 样 动作 要 轻快 敏捷 。 和 否则 易 使 斑点 过 大 ,产生 拖 
尾 、 扩 散 等 现象 ,影响 分 离 效果 。 

(12) 展开 剂 的 极 性 差异 对 混合 物 的 分 离 有 显著 影响 。 当 被 分 离 物 各 组 分 极 性 较 强 ,经 过 
层 析 后 ,如 果 混合 物 中 各 组 分 的 斑点 全 部 随 溶剂 仆 升 至 最 前 沿 ,那么 该 溶剂 的 极 性 太 强 ;相反 ， 
如 果 混 合 物 中 各 组 分 的 议 点 完全 不 随 溶剂 的 展开 而 移动 , 则 该 溶剂 的 极 性 太 弱 。 选 择 展开 剂 
时 ,可 以 参考 第 (3) 项 。 应 该 指出 ,有 时 用 单一 溶剂 不 易 使 混合 物 分 离 ,这 就 需要 采用 混合 溶剂 
作 展 开 剂 。 这 种 混合 展开 剂 的 极 性 常 介 于 几 种 纯 溶 剂 的 极 性 之 间 。 快 捷 寻 找 合 适 的 展开 剂 可 
以 按 如 下 方法 操作 : 先 在 一 块 薄 层 板 上 点 上 待 分 离 样品 的 几 个 斑点 ,斑点 间 留 有 1 cm 以 上 的 
间距 。 用 滴 管 将 不 同 溶剂 分 别 点 在 不 同 的 斑点 上 ,这 些 斑点 将 随 溶剂 向 周边 扩展 形成 大 小 不 一 
的 同心 圆 环 。 通 过 观察 这 些 圆 环 的 层次 间距 , 即 可 大 致 判断 溶剂 的 适宜 性 。 

(13) 碘 菩 显 色 法 是 观察 无 色 物质 斑点 的 一 种 有 效 方法 。 因 为 碘 可 以 与 除 烧 烃 和 亢 代 烃 以 
外 的 大 多 数 有 机 物 形成 有 色 配 合 物 .不 过 ,由 于 碘 会 升华 , 当 薄 层 板 在 空气 中 放置 一 段 时 间 后 ， 
显 色 斑点 就 会 消失 。 因 此 , 薄 层 板 经 碘 燕 显 色 后 ,应 马上 用 铅笔 将 显 色 斑点 图 出 。 如 果 薄 层 板 
上 挫 有 荧光 物质 , 则 可 直接 在 紫外 灯 下 观察 ,化 合 物 会 因 吸 收 紫 外 光 而 呈 黑 色 斑点 。 

(14) 气相 色谱 法 是 以 气体 作为 流动 相 ( 即 载 气 ) 的 一 种 色谱 法 。 根 据 固定 相 状态 ,又 分 为 
气 - 固 色谱 法 和 气 - 液 色 谱 法 。 实验 方法 中 介绍 的 是 气 - 液 色谱 法 。 气 - 液 色 谱 法 是 以 多 孔 情 性 固 
体 物 质 作 载体 (也 称 担 体 ), 在 其 表面 涂 溃 一 层 很 薄 的 高 沸点 液体 有 机 化 合 物 作为 固定 相 ( 又 称 
固定 液 ) ,并 将 其 填充 在 色谱 柱 中 。 当 载 气 将 混合 物 带 入 色谱 柱 , 混 合 物 各 组 分 将 在 载 气 和 固定 
液 之 间 反 复 进行 分 配 。 那 些 在 固定 液 中 溶解 度 小 的 组 分 很 快 就 会 被 载 气 带 出 ,而 在 固定 液 中 溶 
解 度 大 的 组 分 移动 得 缓慢 ,因而 各 组 分 被 分 离开 来 。 气 - 固 色谱 法 与 气 - 液 色 谱 法 原理 相似 。 区 
别 在 于 气 - 固 色谱 法 中 是 以 一 些 多 和 孔 固 体 吸附 剂 如 硅胶 、 活 性 氧化 铝 等 直接 作 固 定 相 。 
” “(15) 气相 色谱 仪 型 号 很 多 ,但 它们 的 组 成 基本 相同 。 主 要 包括 载 气 供应 系统 、 进 样 系统 、 
色谱 柱 .检测 系统 以 及 记录 系统 等 。 其 操作 条 件 要 根据 所 用 机 型 而 定 。 一 般 来 说 , 当 色 谱 仪 开 
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启 稳定 后 ,可 用 微量 注射 器 进 样 , 气 化 后 的 样品 经 过 色谱 柱 分 离 成 一 个 个 单 组 分 ,并 依次 先后 
进入 检测 器 ,检测 器 将 这 些 浓 度 不 同 的 各 组 分 相应 地 转换 为 电信 号 ,并 以 谱 峰 的 形式 记录 在 记 
录 仪 上 。 通 常 ,将 从 进 样 开始 到 柱 后 出 现 某 组 分 的 浓度 最 大 值 所 需 的 时 间 , 称 保留 时 间 。 一 般 
来 说 ,有 机 化 合 物 在 相同 的 分 析 条 件 下 ,其 保留 时 间 是 不 变 的 .因此 ,可 以 借助 气相 色谱 作 定 性 
分 析 。 另 外 ,各 组 分 的 含量 与 其 谱 峰 面积 成 正比 ,因而 依 峰 面积 大 小 还 可 进行 定量 分 析 。 

(16) 在 气相 色谱 操作 过 程 中 要 用 到 氧气 ,切忌 明火 ,注意 安全 。 
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折光 率 (Refractive Index) 是 液体 有 机 化 合 物 的 物理 常数 之 一 。 通 过 测定 折光 率 可 以 判断 
有 机 化 合 物 的 纯度 ,也 可 以 用 来 鉴定 未 知 物 。 


31.1 实验 原理 


在 不 同 介质 中 , 光 的 传播 速度 是 不 相同 的 , 当 光 从 一 种 介质 射 人 到 另 一 种 介质 时 ,其 传播 
方向 会 发 生 改变 ,这 就 是 光 的 折射 现象 。 根据 折射 定律 ,光线 自 介 质 A 射 人 介质 B, 其 入 射 角 a 
与 折射 角 8 的 正 芯 之 比 和 两 种 介质 的 折光 率 成 反比 : 

sing __ np 
sinB na 

若 设 定 介质 A 为 光 朴 介质 ,介质 了 为 光 密 介质 , 则 ns 过 ns。 换 名 话说 ,折射 角 有 必 小 于 入 
射 角 a, 见 图 31.1。 


光束 


光 琉 介质 (A) 


光 密 介质 《〈B) 


31.1 光 的 折射 现象 


如 果 人 射 角 a 二 90°, 即 sina= 二 1, 则 折射 角 为 最 大 值 ( 称 为 临界 角 , 以 Bo 表示 )。 折光 率 的 测 
定 都 是 在 空气 中 进行 的 ,但 仍 可 近似 地 视 作 在 真空 状态 之 中 , 即 m4 二 1。 故 有 
_ 1 
” sin 
因此 ,通过 测定 临界 角 pu, 即 可 得 到 介质 的 折光 率 n。 通常, 折光 率 是 用 阿 贝 (Abbe) 折 光 仪 
来 测定 ,其 工作 原理 就 是 基于 光 的 折射 现象 。 
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由 于 人 射 光 的 波长 ,测定 温度 等 因素 对 物质 的 折光 率 有 显著 影响 ,因而 其 测定 值 通 常 要 标 
注 操作 条 件 .例如 ,在 20C 条 件 下 ,以 钠 光 D 线 波长 (589. 3 nm) 的 光线 作 入 射 光 所 测 得 的 四 握 
化 碳 的 折光 率 为 1. 4600, 记 为 嘱 1. 4600。 由 于 所 测 数据 可 读 至 小 数 点 后 第 四 位 ,精确 度 高 , 重 
复 性 好 ,因而 以 折光 率 作 为 液态 有 机 物 的 纯度 标准 甚至 比 沸点 还 要 可 靠 。 另外 ,温度 对 折光 率 
的 影响 呈 反 比 关系 ,通常 温度 每 升 高 1C ,折光 率 将 下 降 3. 5X10*~5.5X10*, 为 了 方便 起 见 ， 
在 实际 工作 中 常 以 4X10* 近 似 地 作为 温度 变化 常数 。 例 如 , 甲 基 权 丁 基 醚 在 25C 时 的 实测 值 
为 1.3670 ,其 校正 值 应 为 ; 


n=1.3670+5x 4X10-:=1. 3690 


31.2 实验 方法 


打开 折光 仪 的 棱镜 ( 见 图 31. 2) , 先 用 镜头 纸 沾 丙酮 控 净 棱镜 的 镜 而 ,然后 加 1 一 2 滴 待 测 
样品 于 楼 镜面 上 , 合 上 棱镜 。 旋转 反光 镜 , 让 光线 人 射 至 棱镜 ,使 两 个 镜 简 视 场 明 亮 。 再 转动 楼 
镜 调节 旋钮 ,直至 在 目镜 中 可 观察 到 半 明 半 暗 的 图 案 。 若 出 现 彩色 带 , 可 调节 消 色 散 棱 镑 (棱镜 
微调 旋钮 ), 使 明暗 界线 清晰 。 接 着 ,再 将 明暗 分 界线 调 至 正好 与 目镜 中 的 十 字 交 叉 中 心 重合 
( 见 图 31. 3(4))。 记录 读数 及 温度 ,重复 2 次 , 取 其 平均 值 。 测 定 完毕 ,打开 棱镜 ,用 丙酮 擦 净 镜 
面 。 


目镜 
读数 镜 


棱镜 微调 旋钮 
棱镜 
温度 计 插 秘 


小 反光 镜 


恒温 器 接头 


棱镜 调节 旋钮 
友 光 镜 


图 31.2 阿 贝 折光 仪 


31.3 注意 事项 


(1) 由 于 阿 贝 折光 仪 设置 有 消 色散 棱镜 ,可 使 复 色 光 转 变 为 单 色光 。 因 此 ,可 直接 利用 日 
光 测 定 折 光 率 ,所 得 数据 与 用 钠 光 时 所 测 得 的 数据 一 样 。 
(2) 要 注意 保护 折光 仪 的 棱镜 ,不 可 测定 强酸 或 强 碱 等 具 腐蚀 性 液体 。 


”206。 


(1) (2) (3) (4) 


图 31. 3 测定 折光 率 时 目镜 中 常见 的 图 案 

(3) 测定 之 前 ,一 定 要 用 镜头 纸 酶 少许 易 挥 发 性 溶剂 将 棱镜 擦 净 ,以免 其 他 残留 液 的 存在 
而 影响 测定 结果 。 

(4) 如 果 测 定 易 挥发 性 液体 , 滴 加 样品 时 可 由 棱镜 侧面 的 小 孔 加 入 。 

(5) 在 测定 折光 率 时 常见 情况 如 图 31. 3 所 示 ,其 中 图 31. 3(4) 是 读 取 数 据 时 的 图 案 。 当 过 
到 图 31. 3(1) 即 出 现 色 散光 带 , 则 需 调节 棱镜 微调 旋钮 直至 彩色 光 带 消失 呈 图 31. 3(2) 图 案 ， 
然后 再 调节 楼 镜 调 节 旋 钮 直至 旦 图 31, 3(4) 图 案 ; 若 过 到 图 31.3(3), 则 是 由 于 样品 量 不 足 所 
致 , 需 再 添加 样品 ,重新 测定 。 

(6) 如 果 读 数 镜 简 内 视 场 不 明 ,应 检查 小 反光 镜 是 否 开启 。 
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对 映 体 是 互 为 镜像 的 立体 异 构 体 ,它们 的 熔点 、 沸 点 、 相 对 密度 、 折 光 率 以 及 光谱 等 物理 性 
质 都 相同 ,并 且 在 与 非 手 性 试剂 作用 时 ,它们 的 化 学 性 质 也 一 样 ,唯一 能 够 反映 分 子 结构 差异 
的 性 质 是 它们 的 旋光 性 不 同 。 当 偏振 光 通 过 具有 光学 活性 的 物质 时 ,其 振动 方向 会 发 生 旋转 ， 
所 旋转 的 角度 即 为 旋光 度 (Optical Rotation ) 。 


32.1 实验 原理 


旋光 性 物质 的 旋光 度 和 旋光 方向 可 以 用 旋光 仪 来 测定 ,旋光 仪 主要 由 一 个 钠 光 源 、 两 个 尼 
科 尔 楼 镜 和 一 个 盛 有 测试 样品 的 盛 液 管 组 成 ( 见 图 32.1)。 普通 光 先 经 过 一 个 固定 不 动 的 棱镜 
(起 偏 镜 ) 变 成 偏振 光 ,然后 通过 盛 液 管 .再 由 一 个 可 转动 的 棱镜 ( 检 偏 镜 )? 来 检验 偏振 光 的 振动 
方向 和 旋转 角度 。 若 使 偏振 光 振 动 平面 向 右 旋转 , 则 称 右 旋 ; 若 使 偏振 光 振 动 平 面向 左旋 转 , 则 
称 左旋 。 


散射 光 化 科 尔 校 镜 偏振 光 样 总 池 检 念 镜 


32,1 旋光 仪 结构 示意 图 


光 活 性 物质 的 旋光 度 与 其 浓度 、 测 试 温度 、 光 波 波长 等 因素 密切 相关 。 但 是 ,在 一 定 条 件 
下 ,每 一 种 光 活 性 物质 的 旋光 度 为 一 常数 ,用 比 旋光 度 [oj 表示 ， 


a 
c*l 


其 中 ,a 为 旋光 仪 测试 值 ;c 为 样品 溶液 浓度 ,以 lml 溶液 所 含 样 品 克 数 表示 ;i 为 盛 液 管 长 
度 ,单位 为 dm;X 为 光源 波长 ,通常 采用 钠 光 源 ,以 D 表示 ;: 为 测试 温度 。 如 果 被 测 样 品 为 液 
体 , 可 直接 测定 而 不 需 配 成 溶液 。 求 算 比 旋光 度 时 ,只 要 将 其 相对 密度 值 (dg) 代 替 上 式 中 的 浓 
度 值 (c) 即 可 : 


[一 
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1:_ a 
fo 一 了 ol{ 


除了 比 旋 光度 外 ,还 可 用 光学 纯度 .左旋 和 右 旋 对 映 体 的 百 分 含 量 以 及 对 映 体 过 量 什 
(Enantiomer Excess, 缩 写 为 e.e. ) 等 来 反映 光 活 性 物质 的 纯度 。 

车 设 S 为 旋光 异 构 体 混合 物 中 的 主要 异 构 体 含量 ,R 为 其 对 映 异 构 体 含量 , 则 对 映 体 过 量 
e.e. 值 用 下 式 计算 : 


一 尺 
e.e. N= 5 


车 设 (一 ) 对 映 体 光学 纯度 为 z%, 则 


EsX100 


1 zx 


(一 ) 对 映 体 百 分 含 量 == (zx 十 )X100% 


2 I 


(十 ) 对 映 体 百 分 含 量 二 x100% 


光学 纯度 CP) 定义 为 : 
_ [ajbwa 0 
?= Lajbse X100% SE. 


例如 ,已 知 样品 (S)-( 一 )-2- 甲 基 丁 醇 的 相对 密度 d#* 二 0.8, 在 20 cm 长 的 盛 液 管 中 , 其 旋 
光 测 定 值 为 一 8. 1", 且 其 标 样 [c 坎 一 一 5. 8*( 纯 ), 则 有 : 


3 一 8.1? 
光度 23 oo oo = 一 一- 一 2 
比 旋光 度 [a Bwa 一 .7 一 30.8 一 "1 


光学 纯度 已- 上 3 和 二 x1009， = 二 S$X100%= 一 880% 


1 88 


(一 ) 对 映 体 百 分 含 量 一 (88 十 一 = 一)X100% 二 94% 


i 


X100%=6% 


—R 94% 一 6% 
e.e. %=5 于 X100= 94% 46% 


x100=88% 


32.2 实验 方法 


旋光 仪 有 多 种 类 型 , 现 以 数字 式 自 动 显示 旋光 仪 为 例 , 其 操作 方法 如 下 : 

(1) 预 热 :打开 旋光 仪 开关 ,使 钠灯 加 热 15 min, 待 光源 稳定 后 ,再 按 下 “光源 ” 键 。 

(2) 调 零 :在 盛 液 管 中 装 人 用 来 配制 待 测 样品 溶液 的 溶剂 或 燕 饭 水 ,将 盛 液 管 放置 在 测试 
槽 中 调 零 ,使 数字 显示 屏 ( 或 刻度 盘 ) 读 数 为 零 。 

(3) 配制 溶液 :准确 称 取 0. 1 一 0.5 g 样品 ,在 25 ml 容量 瓶 中 配 成 溶液 ,通常 可 选用 水 、 乙 
醇 或 氧 仿 作 深 判 。 若 用 纯 液体 样品 直接 测试 ,在 测试 前 确定 其 相对 密度 即 可 。 

(4) 测试 ;选用 适当 长 度 的 盛 液 管 ,将 样品 溶液 或 纯 液 体 样品 装 人 盛 液 管 中 , 注 意 除 去 气 
泡 。 然 后 置 盛 液 管 于 试 样 槽 中 ,关上 盖 。 按 “测定 ” 键 , 待 数 字 显 示 屏 (或 刻度 盘 ) 读 数 稳定 后 读 
数 。 再 复 测 .读数 两 次 , 取 其 平均 值 。 根 据 公式 计算 比 旋 光度 、 对 映 体 过 量 值 等 。 
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32.3 注意 事项 


(1) 如 果 样 品 的 比 旋光 度 值 较 小 ,在 配制 待 测 样品 溶液 时 , 宜 将 浓度 配 得 高 一 些 ,并 选用 
长 一 点 的 测试 盛 液 管 ,以 便 观 察 。 

(2) 温度 变化 对 旋光 度 具 有 一 定 的 影响 。 若 在 钠 光 (= 589. 3 nm) 下 测试 ,温度 每 升 高 
1C ,多 数 光 活性 物质 的 旋光 度 会 降低 0.3%% 左 右 。 

(3) 测试 时 , 盛 液 管 所 置 放 的 位 置 应 固定 不 变 , 以 消除 因 距 离 变化 所 产生 的 测试 误差 ， 
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3 红外 光 详 


由 于 分 子 吸 收 了 红外 线 的 能 量 , 导 致 分 子 内 振动 能 级 的 跃迁 ,从 而 产生 相应 的 记录 信号 
一 一 红外 光谱 (Infrared Spectroscopy, 简 记 IR)。 通 过 红外 光谱 可 以 判定 各 种 有 机 化 合 物 的 官 
能 团 ; 如 果 结 合 对 照 标准 红外 光谱 还 可 用 以 鉴定 有 机 化 合 物 的 结构 ， 


33.1 实验 原理 


红外 光谱 是 基于 分 子 中 原子 的 振动 .由 于 有 机 分 子 不 是 刚性 结构 ,分 子 中 的 共 价 键 就 像 弹 
筑 一 样 ,在 一 定 频率 的 红外 光 辐 射 下 会 发 生 各 种 形式 的 振动 ,如 伸缩 振动 (以 v 表示) 弯曲 振 
动 ( 以 83 表示) 等 ,伸缩 振动 中 又 分 为 对 称 伸 缩 振动 (以 w“ 表示 ) 和 不 对 称 伸缩 振动 (以 w 表 
示 )。 不 同类 型 的 化 学 键 , 由 于 它们 的 振动 能 级 不 同 , 所 吸收 的 红外 射线 的 频率 也 不 同 ,因而 通 
过 分 析 射 线 吸 收 频 率 谱 图 ( 即 红外 光谱 图 ?就 可 以 鉴别 各 种 化 学 键 。 

红外 光谱 可 由 红外 光谱 仪 测 得 。 红 外 光谱 仪 工作 原理 如 图 33. 1 所 示 。 


旋转 反射 镜 


33. 1 双 照 射 式 红外 光谱 仪 原理 示意 图 


红外 辐射 源 是 由 硅 砚 棱 发 出 , 硅 碳 标 在 电流 作用 下 发 热 并 辐射 出 2~15p 范围 的 连续 红外 
辐射 光 。 这 束 光 被 反射 镜 折射 成 可 变 波长 的 红外 光 , 并 分 为 两 束 ,一 束 是 穿 过 参考 池 的 参 比 光 ， 
另 一 束 是 通过 样品 池 的 吸收 光 。 

如 果 样 品 对 频率 连续 变化 的 红外 光 不 时 地 发 生 强 度 不 一 的 吸收 ,那么 穿 过 样品 池 而 到 达 
红外 辐射 检测 器 的 光束 的 强度 就 会 相应 地 减弱 。 红 外 光谱 仪 就 会 将 吸收 光 东 与 参 比 光束 作 比 
较 , 并 通过 记录 仪 记录 在 图 纸 上 形 成 红外 光谱 图 。 
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由 于 玻璃 和 石英 几乎 能 吸收 全 部 的 红外 光 , 因 此 不 能 用 来 作 样品 池 .制作 样品 池 的 材料 应 
该 是 对 红外 光 无 吸收 ,以 避免 产生 干扰 。 常 用 的 材料 有 卤 盐 如 氧化 钠 和 省 化 钾 等 。 


33.2 实验 方法 


通常 ,测定 液体 样品 的 红外 光谱 都 采用 液 膜 法 。 先 将 干燥 后 的 液体 样品 滴 一 滴 在 盐 片上 ， 
再 用 另 一 块 盐 片 盖 上 ,并 轻 轻 旋转 滑动 ,使 样 液 涂 布 均匀 。 然 后 将 涂 有 液体 样品 的 盐 片 置 放 在 
盐 片 支架 上 ,并 安放 在 红外 光谱 仪 中 ,记录 红外 光谱 。 

固体 样品 的 测试 一 般 可 采用 石 螨 油 (Nujol, 精 制 的 矿物 油 ) 研 糊 法 和 次 盐 压 片 法 。 

石蜡 油 研 糊 法 :将 3 一 5 mg 干燥 固体 样品 和 2~3 滴 石 蜡 油 在 研 钵 中 研磨 成 棚 状 ,然后 将 
糊 状 物 涂抹 在 盐 片 上 并 另 用 一 块 盐 片 覆盖 在 上 面 ,再 将 该 盐 片 置 放 在 盐 片 支架 上 ,并 安放 在 红 
外 光谱 仪 中 ,记录 红外 光谱 。 

商 盐 压 片 法 : 取 2~3 mg 干燥 固体 样品 在 研 钵 中 研 细 ,再 加 入 100 一 200 mg 充分 干燥 过 
的 省 化 钾 ,混合 研磨 成 极 细 粉 末 ,并 将 其 装 人 金属 模具 中 。 轻 轻 振动 模具 ,使 混合 物 在 模具 中 分 
布 均匀 。 然后 在 真空 条 件 下 加 压 ,使 其 压 成 片 状 。 打开 模具 ,小 心地 取 下 盐 片 , 置 放 在 盐 片 支架 
上 ,并 安放 在 红外 光谱 仪 中 ,记录 红外 光谱 。 


33. 3 注意 事项 


(1) 由 于 水 在 3710 cm 一 和 1630 cm-: 有 强 吸 收 峰 ,因此 在 作 红 外 光谱 分 析 时 , 待 测 样品 及 
盐 片 均 需 充分 干燥 处 理 。 

(2) 在 5000~660 cm :范围 内 记录 红外 光谱 时 , 宜 采 用 氯 化 钠 盐 片 ; 需 在 830~400 cm ! 
范围 内 记录 红外 光谱 时 , 宜 采 用 溴 化 钾 盐 片 。 

(3) 为 了 防潮 ,在 盐 片上 涂抹 待 测 样品 时 , 宜 在 红外 干燥 灯 下 操作 。 测试 完毕 ,应 及 时 用 二 
毛 甲 烷 或 氯仿 擦洗 。 干 燥 后 , 置 人 干燥 器 中 备用 。 

(4) 石蜡 油 为 磷 氧 化合物 ,在 3030~2830 cm -有 C 一 H 伸缩 振动 ,在 1460~ 一 1375 cm ! 有 
C 一 H 弯曲 振动 , 故 在 解析 红外 光谱 时 应 注意 先 将 这 些 峰 划 去 ,以 免 对 图 谱 的 正确 解析 产生 干 
扰 ( 和 参见 图 33. 2) 。 

(5) 熟练 地 解析 红外 光谱 要 靠 长 期 积累 。 通 常 , 在 分 析 未 知 物 图 谱 时 ,首先 要 看 那些 容易 
辨认 的 基 团 是 否 存 在 ,如 火 基 羟基、 硝 基 、 握 基 ,、 双 键 等 ,从 而 可 以 初步 判断 分 子 结构 的 基本 特 
征 。 而 对 于 3000 cm-:! 附 近 C 一 H 键 的 吸收 峰 则 不 必 急 于 分 析 , 因 为 几乎 所 有 的 有 机 化 合 物 在 
该 区 域 都 有 吸收 。 对 于 不 同化 合 物 分 子 中 的 同一 基 团 在 红外 光谱 中 所 出 现 的 细微 差异 也 不 必 
在 意 。 未 知 化 合 物 经 过 初步 结构 辨析 后 ,就 可 以 查阅 标准 图 谱 进行 比较 .因为 相同 化 合 物 上 共有 
相同 的 图 谱 , 这 就 好 像 不 同 的 人 具有 不 同 的 指纹 一 样 。 当 未 知 物 的 图 谱 和 标准 图 谱 完 全 一 致 
时 ,就 可 以 确定 未 知 物 和 标准 图 谱 所 示 化 合 物 为 同一 化 合 物 。 通 过 比较 结构 相近 的 红外 光谱 
,也 可 以 获得 一 些 有 参考 价值 的 信息 。 此 外 ,在 2000 一 1600 cm-: 和 1000 一 600cm 一 区 域 出 现 
的 弱 峰 可 以 邦 助 辨 析 取 代 茶 的 异 构 体 结构 ( 见 图 33. 3) ,其 他 红外 吸收 峰 所 对 应 的 基 团 可 参 免 
图 33. 4。 
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了 4 核 帮 共振 详 


核磁 共振 谱 (Nuclear Magnetic Resonance 简 记 NMR) 在 有 机 化 合 物 分 子 结构 研究 中 蚌 一 
种 重要 的 剖析 工具 .核磁 共振 源 于 能 产生 磁场 的 核 自 旋 , 大 约 有 半数 元 素 的 同位 素 都 具有 这 种 
性 质 。 不 过 ,在 有 机 化 学 中 , 氧 是 最 重要 的 。 氧 的 核磁 共振 谱 可 以 反映 出 有 机 分 子 结构 中 处 于 
不 同位 置 的 氢 原 子 、. 相 对 数目 以 及 相互 之 间 的 毗邻 关系 等 信息 ,由 此 可 推测 出 其 分 子 结构 。 


34.1 实验 原理 


氢 核 ,也 即 质子 ,如 同 小 磁体 , 若 将 其 置 放 在 磁场 中 ,它们 将 按 磁 场 方向 取向 。 而 核磁 共振 
谱 正 是 以 测定 改变 这 种 取向 所 需要 的 射频 能 为 基础 。 核磁 共振 波谱 仪 原理 图 见 图 34. 1。 测 试 
时 ,将 样品 管 插入 两 块 电磁 铁 之 间 , 样 品 管 的 轴 向 上 缠绕 着 接受 线圈 ,在 电磁 铁 轴 向 总 着 扫 摘 
线 轿 , 与 这 两 个 线圈 相 算 直 的 方向 上 , 绕 有 振荡 线 图 ,联通 电流 ,射频 振荡 器 通过 振荡 线 图 对 样 
品 进行 照射 。 


图 34, 1 核磁 共振 波谱 仪 原理 示意 图 


如 果 样 品 对 射频 振荡 器 发 出 的 射频 能 产生 吸收 ,并 为 射频 检测 器 所 检测 ,所 形成 的 信号 记 
录 在 图 纸 上 , 即 得 核磁 共振 谱 图 。 谱 图 上 的 谱 峰 位 置 是 以 四 甲 基 硅烷 CTMS) 的 信号 作 基准 点 ， 
其 相对 距离 称 为 化 学 位 移 , 常 以 6 作 标 度 。 质子 的 化 学 位 称 取 决 于 其 周围 的 电子 环境 。 当 绕 原 
子 核 旋转 的 电子 在 外 磁场 作用 下 产生 的 感应 磁场 能 对 抗 外 加 磁场 时 ,质子 会 因 屏 项 作用 而 使 
其 实 受 磁场 降低 ,因而 导致 共振 谱 峰 向 高 场 移动 (3 值 变 得 较 小 ); 若 产生 的 感应 磁场 能 增强 外 
加 磁场 ,质子 会 因 去 屏蔽 作用 ,而 使 其 实 受 磁场 增强 ,从 而 导致 共振 谱 峰 向 低 场 移动 (5 值 变 得 
较 大 )。 通过 比较 与 质子 直接 或 间接 相连 的 原子 的 电 负 性 ,在 一 定 程度 上 就 可 以 大 致 预测 质子 
所 受 屏 项 作用 的 大 小 。 例 如 RCH2C60.9) ,RNH.(61~5), 由 于 氮 原 子 的 电 负 性 比 碳 原子 强 , 氮 

| 。215。 


原子 的 质子 相对 要 裸露 一 些 , 屏 蔽 作用 小 ,因而 其 共振 谱 峰 向 低 场 位移。 又 如 TMS 分 子 中 的 
硅 原 子 电 负 人 性 比 碳 原子 的 还 小 ,因而 在 TMS 质子 周围 的 电子 密度 就 高 ,屏蔽 作用 大 ,其 共振 
谱 峰 就 出 现在 更 高 场 。 事 实 上 ,在 一 般 有 机 化 合 物 中 , 比 TMS 屏蔽 效应 更 强 的 质子 几乎 没有 ， 
这 正 是 为 什么 选择 TMS 作 基 准 物 的 原因 。 多 数 质子 的 化 学 位 移 8 值 在 0 一 10 之 间 。 常见 特征 
质子 的 化 学 位 移 值 见 图 34. 2。 
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图 34.2 常见 质子 化 学 位 移 分 布 图 


在 解析 核磁 共振 谱 时 ,应 注意 以 下 几 点 ， 

(1) 质子 数 与 其 相应 的 核磁 共振 吸收 峰 面积 成 正比 。 以 甲 基 坡 丁 基 醚 为 例 ( 见 图 7.5) ,位 
于 63,2 的 核磁 共振 信号 是 与 氧 原子 直接 相连 的 甲 基 上 的 质子 峰 ,61.2 处 的 核磁 共振 信号 是 
叔 丁 基 上 的 质子 峰 。 两 蜂 面 积 之 比 为 1 : 3, 正 好 是 这 两 种 质子 数 的 整数 之 比 。 

(2) n 个 等 性 质子 会 使 邻近 质子 核磁 共振 信号 裂 分 成 n 十 1 重 峰 。 例 如 ,在 B 蔡 乙醚 的 核磁 
共振 谱 中 ,位 于 64.0 的 四 重 峰 是 与 氧 原子 直接 相连 的 亚 甲 基 上 的 质子 峰 , 位 于 81.5 处 的 三 重 
峰 是 甲 基 上 的 质子 峰 。 这 两 处 的 多 重 峰 是 由 于 相 邻 碳 上 的 质子 间 发 生 自 旋 偶 合 和 自 旋 裂 分 而 
产生 的 , 且 多 重 峰 的 强度 比 遵循 二 项 展开 式 系数 ,在 B 蔡 乙醚 分 子 结构 中 与 亚 甲 基 相 邻 的 甲 基 
上 有 三 个 质子 。 因 此 , 亚 甲 基质 子 信号 被 裂 分 为 四 重 峰 ,强度 比 为 1: 2 : 2 : 1; 同 理 ,由 于 与 甲 
基 相 邻 的 亚 甲 基 上 有 两 个 质子 ,因而 甲 基质 子 信号 被 裂 分 为 三 重 峰 ,强度 比 为 1 : 2 : 1。 值 得 
注意 的 是 ,相互 偶合 面 发 生 裂 分 的 峰 间距 是 相等 的 , 峰 间距 也 称 偶合 常数 ,用 J 表示 ,单位 为 
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替 兹 (Hz)。 通 过 比较 偶合 常数 ,可 以 迅速 判别 不 同 核磁 共振 信号 之 间 的 关系 。 必须 指出 ,只 有 
在 邻 碳 上 的 不 等 性 ( 即 电 子 环境 不 同 的 ) 质 子 间 才 会 产生 自 旋 偶合 和 自 旋 发 分 。 像 四 甲 基 硅 烷 
这 样 的 分 于 ,其 质子 都 是 等 性 的 ,相互 不 会 发 生 侦 合 作用 ,因而 在 其 核磁 共振 谱 中 只 出 现 一 个 
单 峰 。 甲 基板 丁 基 醚 的 核磁 共振 谱 也 属 这 种 情形 。 当然 ,许多 有 机 化 合 物 的 核磁 共振 谱 比 上 述 
例子 要 复杂 得 多 ,很 多 情况 下 还 要 结合 其 他 波谱 信息 及 有 关 物 理 、 化 学 性 质 作 综合 分 析 才 可 获 
得 正确 的 分 子 结构 。 


34.2 实验 方法 


(1) 选用 适当 溶剂 将 样品 溶解 并 配制 成 20% 左 右 的 溶液 约 1 ml。 

(2) 如 果 溶 剂 中 不 含 四 甲 基 硅烷 , 则 需 向 样品 溶液 中 加 入 1 一 2 滴 四 甲 基 硅烷 作 内 标 。 

(3) 将 配制 好 的 样品 溶液 注入 到 直径 为 5 mm、 长 约 18 cm 的 测试 管 中 , 溶液 注 人 量 至 少 
有 5 cm 管 深 。 

(4) 装 样 完毕 , 即 可 在 教师 的 指导 下 进行 测试 。 


34.3 注意 事项 


(1) 如 果 样 品 星 液态 ,可 以 直接 测试 ;如 果 样 品 为 固态 ,或 是 粘性 较 大 的 液态 ,就 需 配制 成 
溶液 进行 测试 。 

(2) 配制 溶液 时 ,应 选用 不 含 质 子 、 不 与 样品 发 生 反应 的 溶剂 .例如 CCl,、CS,、DCCl, 因 为 
它们 不 会 对 谱 图 产生 干扰 。 如 果 样 品 在 上 述 溶剂 中 都 不 溶解 ,可 以 选用 DO, 不 过 ,如 果 选 用 气 
代 溶 剂 DCCl 或 DO ,样品 中 的 活泼 氢 会 与 重 氢 发 生 交 换 , 因 而 这 些 质子 的 信号 会 消失 。 这 一 
性 质 有 时 也 被 利用 来 用 以 简化 光谱 。 应 该 注意 ,在 不 同 的 溶剂 中 测试 ,核磁 共振 谱 的 6 值 会 有 
些 变化 。 

(3) 如 果 选用 D;O 作 洲 剂 ,由 于 四 甲 基 硅烷 不 溶 于 其 中 , 则 可 采用 4,4- 二 甲 基 -4 硅 代 友 
磷酸 钠 (TSPA) 作 为 基准 物 ;: 


(CH3)sSiCH:CH:CH,SO3Na 
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3 无 水 无 氧 操 作 技 术 


有 些 化 合 物 的 反应 活性 很 高 ,在 有 机 合成 中 有 着 十 分 重要 的 应 用 ,然而 它们 对 空气 .水 分 
也 非常 敏感 ,这 就 给 制备 条 件 提出 了 较 高 的 要 求 ,通常 需要 在 无 水 无 氧 操作 线 上 进行 操作 。 


35. 1 实验 原理 


无 水 无 氧 操作 线 也 称 史 兰 克 线 (Schlenk Line), 是 一 套 惰性 气体 的 净化 及 操作 系统 。 通 过 
这 套 系 统 , 可 以 将 无 水 无 氧 惰性 气体 导 人 反应 系统 ,从 而 使 反应 在 无 水 无 氧气 氛 中 顺利 进行 。 
无 水 无 氧 操作 线 主要 由 除 氧 柱 \ 干 燥 柱 、Na-K 合金 管 . 截 油管 , 双 排 管 ,真空 计 等 部 分 组 成 ,如 
图 35. 1 所 示 。 

情 性 气体 (如 毛 气 或 氮气 ) 在 一 定 压力 下 由 鼓 泡 器 导入 安全 管 经 于 燥 柱 初步 除 水 ,再 进入 
除 氧 柱 以 除 氧 ,然后 进入 第 二 根 干燥 柱 以 吸收 除 氧 柱 中 生成 的 微量 水 ,继而 通过 Na-K 合金 管 
以 除去 残余 微量 水 和 氧 ,最 后 经 过 截 油管 进入 双 排 管 (惰性 气体 分 配 管 )。 

在 于 燥 柱 中 , 常 填充 脱水 能 力 强 并 可 再 生 的 干燥 剂 , 如 5A 分 子 第 ;在 除 氧 柱 中 则 选用 除 
氧 效果 好 并 能 再 生 的 除 氧 剂 , 如 银 分 子 第 。 经 过 这 样 的 脱水 除 氧 系统 处 理 后 的 惰性 气体 ,就 可 
以 导入 到 反应 系统 或 其 他 操作 系统 。 


35. 2 实验 方法 


在 使 用 无 水 无 氧 操作 线 之 前 ,事先 要 对 干燥 柱 和 除 氧 柱 进行 活化 。 

车 选用 5A 分 子 筛 作 干 燥 剂 , 则 在 长 为 60 cm 内径 为 3 cm 的 玻璃 柱 中 , 装 人 5A 分 子 筛 。 
从 柱 的 上 端 插入 量程 为 400C 的 温度 计 , 柱 外 绕 上 500 W 电热 丝 , 其 外 再 音 上 长 为 60 cm、 内 
径 为 6 cm 的 玻璃 套 管 。 柱 的 下 端 连 三 通 ,分 别 与 真空 汞 及 惰性 气体 相 接 。 在 1. 33 kPa(10 
mmHg)、 320 一 350C 的 条 件 下 对 分 子 得 柱 活化 10 h。 然 后 旋转 三 通 , 导 人 情 性 气体 ,停止 加 热 ， 
自然 冷却 至 室温 ,关上 旋塞 ,并 接 人 系统 。 

车 选用 银 分 子 第 来 除 氧 , 则 在 长 为 60 cm .内径 为 3 cm 的 玻璃 柱 内 , 装 人 银 分子 筛 , 柱 的 
上 端 插入 量程 为 400C 的 温度 计 , 柱 外 绕 上 300 W 的 电热 丝 ,其 外 再 蚀 上 长 为 60 cm 、 内 径 为 6 
cm 的 外 管 。 活 化 时 ,从 柱 下 端 侧 管 通 人 氢气 ,尾气 从 柱 上 端 侧 管 通 至 室外 。 加 热 至 90~110C ， 
活化 10h 左右 ,活化 过 程 中 生成 的 少量 水 可 以 通过 柱 下 端的 导管 放出 。 当 银 分 子 筛 变 黑 后 , 停 
止 加 热 , 继 续 通 氧气 ,自然 冷却 至 室温 ,关上 各 旋塞 ,并 接 人 系统 。Na-K 合金 管 上 端 长 为 50 
cm、 内 径 为 2 em, 下 端 长 为 15 cm、 内 径 为 5 cm。 上 端 侧 管 连 三 通 , 并 分 别 与 真空 泵 和 惰性 气体 
相 接 。 先 抽 真空 并 用 电 吹 风 或 煤气 灯 烘 烤 后 ,自然 冷却 至 室温 ,再 充 惰 性 气体 , 抽 换 气 三 次 。 在 
充 惰性 气体 条 件 下 ,从 上 口 加 入 切 碎 的 销 (15 g) 和 钾 (45 g), 并 用 适量 的 石蜡 油 加 以 覆盖 。 然 
后 加 热 下 端 ,使 钠 、 钾 熔融 ,冷却 后 即 成 钠 - 钾 合金 。 插 入 已 抽 换 气 的 内 管 ,关上 旋塞 ,并 接 入 系 
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统 。 

将 上 述 柱子 处 理 后 串联 起 来 就 可 以 进行 除 水 除 氧 操作 。 

将 要 求 除 水 除 氧 的 仪器 通过 带 旋 塞 的 导管 ,与 无 水 无 氧 操作 线 上 的 双 排 管 相连 以 便 抽 换 
气 。 在 该 仪器 的 支 口 处 要 接 上 液 封 管 以 便 放 空 。 同 时 保持 仪器 内 惰性 气体 为 正 压 , 使 空气 不 能 
人 和 人 内。 关闭 支 口 处 的 液 封 管 ,旋转 双 排 管 的 双 斜 旋塞 使 体系 与 真空 管 相 连 。 抽 真空 ,用 电 吹 风 
或 煤气 灯 烘 烤 待 处 理 系统 各 部 分 ,以 除去 系统 内 的 空气 及 内 壁 附着 的 潮气 。 烘 烤 完毕 , 待 仪器 
冷却 后 ,打开 情 性 气体 闽 ,旋转 双 排 管 上 双 斜 三 通 , 使 待 处 理 系统 与 惰性 气体 管 路 相通 。 像 这 样 
重复 处 理 3 次 , 即 抽 换 气 完毕 。 

在 惰性 气流 下 进行 各 种 操作 的 装置 见 图 35. 3 一 图 35. 7 。 


35. 3 注意 事项 


(1) 如 果 合 氧 要 求 在 2 mi/m 的 范围 ,在 史 兰 克 操作 线 上 可 以 不 用 钠 - 钾 合金 管 。 

(2) 用 5A 分 子 往 来 干燥 惰性 气体 (如 和 氢气), 容量 大 , 易 再 生 , 水 平衡 蒸气 压 小 于 0. 13 Pa。 

(3) 用 银 分 子 第 除 氧 容易 ,容量 较 大 ,可 再 生 。 一 般 经 银 分 子 筛 除 氧 处 理 后 的 惰性 气体 ,其 
含 氧 量 可 降 至 2 ml/m’ 以 下 。 

(4) 无 水 无 氧 操作 线 中 所 用 胶管 宜 采 用 厚 壁 橡皮 管 ,以 防 抽 换 气 时 有 空气 渗入 。 

(5) 如 果 在 反应 过 程 中 要 添加 药品 或 调换 仅 笑 ,需要 开局 反应 类 时 ,都 应 在 久 大 的 入 全 
流 中 进行 操作 。 

(6) 反应 系统 车 需 搅拌 ,应 使 用 磁力 搅拌 。 若 使 用 机 械 搅拌 器 ,应 加 大 惰性 气体 气流 量 。 

(7) 车 要 对 乙醚 .四 和 氨 号 畏 、 甲 芋 等 溶剂 作 严 格 无 水 无 氧 处 理 , 可 按 如 下 步骤 进行 :将 回流 
装置 通过 三 通 管 与 无 水 无 所 操作 线 相连 ,经 抽 换 气 后 ,将 经 钠 丝 预 处 理 过 的 溶剂 以 及 钠 块 和 二 
芋 甲 酮 ( 按 1 :4 质量 比 ) 转 和 人 其中。 旋转 双 斜 三 通 活塞 ,使 上 下 相通 保持 回流 。 待 溶液 由 黄色 
变 为 深蓝 色 后 , 即 可 关上 双 斜 三 通 ,使 溶剂 积聚 于 贮 液 腔 中 ( 当 深 剂 中 的 水 分 和 氧气 被 除 尽 后 ， 
金属 钠 便 将 二 苯 甲 酮 还 原 成 莽 片 呐 醇 钠 , 故 呈 深蓝 色 )。 取 溶剂 时 可 用 注射 器 从 上 口 抽出 或 旋 
转 双 斜 三 通 从 下 侧 管 放 出 。 

(8) 无 水 无 氧 操作 线 中 ， 喜光 如 内 装 有 石 虹 油 和 采 。 通过 鼓 泡 器 ,一 方面 可 以 方便 地 观察 
体系 内 惰性 气体 气流 的 情况 ; 另 一 方面 也 可 以 在 体系 内 部 压力 或 温度 稍微 变化 产生 负 压 时 ,使 
内 部 与 外 部 隔绝 ,防止 空气 进入 .水银 安全 管 的 作用 主要 是 为 了 防止 反应 系统 内 部 压力 太 大 而 
导致 将 瓶 塞 冲 开 。 它 既 可 以 保持 系统 一 定 的 压力 ,又 可 以 在 系统 压力 过 大 时 ,让 情 性 气体 从 中 
放空 。 截 油 瓶 起 着 捕 集 鼓 泡 器 中 带 出 的 石 螨 油 的 作用 。 截 油 管内 装 有 活化 的 分 子 得 ,以 吸收 惰 
性 气体 流速 过 快 时 从 钠 - 钾 合金 管 中 带 出 的 少量 石蜡 油 , 以 免 进 入 反应 器 。 

(9) 在 常量 反应 中 ,如 果 对 于 无 水 无 氧 条 件 要 求 不 是 很 高 ,只 要 采用 一 根除 氧 柱 和 两 根 干 
燥 柱 就 可 以 了 ( 见 图 35. 2)。 
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(2) 
图 35.3 搅拌 反应 装置 图 


图 35.4 溶剂 处 理 装置 图 


惰性 气体 


35.5 茂 压 蒸 愧 装置 图 
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恰 性 气体 


图 35.6 过 滤 装 置 图 


图 35.7 液体 物料 转移 装置 图 


30 加 热 、 致 冷 及 干燥 技术 


36.1 加 热 方法 


加 热能 使 有 机 反应 加 速 。 通 常 ,反应 温度 每 提高 10C ,反应 速度 就 会 增加 一 倍 。 常用 的 加 
热 方 式 有 空气 浴 、 水 浴 、 油 浴 和 砂 浴 。 


36. 1. 1 空气 浴 


直接 利用 煤气 灯 隔 着 石棉 网 对 琉璃 仪器 加 热 即 为 空气 浴 , 玻 璃 仪器 离 石 棉 网 约 1 cm ,使 
中 间 间 隙 因 石 棉 网 下 的 火焰 而 充满 热 空气 。 这 种 加 热 方式 较 猛 烈 ,不 十 分 均匀 ,因而 不 适合 于 
低 沸点 易 燃 液体 的 回流 操作 ,也 不 能 用 于 减 压 蒸馏 操作 。 除 煤 气 灯 外 ,电热 套 也 常用 于 空气 浴 
加 热 ( 见 图 36. 1)。 


36.1 空气 浴 加 热 回 流 装置 图 


36.1.2 水 浴 


将 反应 容器 置 人 水 浴 锅 中 ,使 水 浴 液 面 稍 高 出 反应 容器 内 的 液 而 ,通过 煤气 灯 或 电热 器 对 
水 浴 锅 加 热 , 使 水 浴 温 度 达到 所 需 温度 范围 。 与 空气 浴 加 热 相 比 ,水 浴 加 热 均匀 ,温度 易 控制 ， 
适合 于 低 沸点 物质 回流 加 热 。 

如 果 加 热 温 度 接近 100'C ,可 用 沸水 浴 或 水 蒸气 浴 。 要 注意 的 是 ， 由 于 水 会 不 断 蒸 发 ,在 操 
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作 过 程 中 ,应 及 时 加 水 ( 见 图 36. 2) 。 


图 36.2 水 浴 加 热 回 流 装置 图 


36.1.3 油 浴 


当 加 热 温 度 在 100 一 250C 范 围 , 应 采用 油 浴 。 常 用 的 油 浴 浴 液 有 石 旺 油 、 硅 油 、 真 空 泵 油 
或 一 些 植物 油 , 如 豆油 、 花 生 油 ,万 麻油 等 .在 油 浴 加 热 时 ,必须 注意 采取 措施 ,不 要 让 水 注入 油 
中 ,否则 加 热 时 会 产生 泡沫 或 引起 飞 痊 。 例 如 ,在 回流 冷凝 管 下 端 套 上 一 个 滤纸 圈 以 吸收 流下 
的 水 滴 。 在 使 用 植物 油 时 ,由 于 植物 油 在 高 温 下 易 发 生 分 解 ,可 在 油 中 加 入 1% 对 莱 二 酚 , 以 增 
加 其 热 稳定 性 。 硅 油 和 真空 泵 油 加 热 温度 都 可 达到 250C , 热 稳 定性 好 ,只 是 价格 较 贵 。 


36.1.4 砂 浴 


车 加 热 温 度 在 250 一 350C 范 围 , 应 采用 砂 浴 。 通常 将 细 砂 装 在 铁 盘 中 ,把 反应 容器 埋 在 砂 
中 ,并 保持 其 底部 留 有 一 层 砂 层 ,以 防 局 部 过 热 . 由 于 砂 浴 温 度 分 布 不 均匀 , 故 测试 浴 温 的 温度 
计 水 银 球 应 靠近 反应 容器 。 


36.2 致 冷 方法 


根据 一 些 实验 对 低温 的 要 求 , 在 操作 中 需要 使 用 致 冷 剂 . 例 如 ,对 于 一 些 放 热 反 应 ,由 于 在 
反应 过 程 中 ,温度 会 不 断 升 高 ,为 了 避免 反应 过 于 剧烈 ,可 以 将 反应 容器 浸没 在 冷水 中 或 冰 水 
中 ;如 果 水 对 反应 无 影响 ,还 可 以 将 冰 块 直接 投入 到 反应 容器 中 进行 冷却 。 如 果 和 需要 更 低 的 温 
度 ( 低 于 0C), 可 以 采用 冰 - 盐 混合 物 作 冷 却 剂 。 不 同 的 盐 和 冰 按 一 定 比 例 可 制 成 致 冷 温度 范 
围 不 同 的 冷却 剂 , 见 表 36. 1 。 

应 该 注意 ,如 果 致 冷 温度 低 于 一 38C , 测 温 应 采用 内 装 有 机 液体 的 低温 温度 计 , 而 不 能 使 
用 水 银 温 度 计 (水 银 的 凝固 点 为 一 38. 9C)。 
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表 36.1 常用 冷却 故 组 成 及 最 低 冷却 温度 


冷却 剂 组 成 最 低 冷 却 温度 (C ) 
于 | 


一 29 


六 水 合 所 化 钙 (] 份 ) 十 碎 冰 (1 份 ) 


六 水 合 毛 化 钙 (1.4 份 ) 十 碎 冰 (1 份 ) 一 55 
干冰 十 丙酮 一 78 


干冰 十 乙醚 一 100 


36. 3 ”和 干燥 方法 


干燥 指 的 是 除去 园 体 .液体 或 气体 中 的 水 分 。 有 机 化 合 物 在 作物 性 测试 .参与 反应 或 蒸 饮 
前 均 要 进行 干燥 处 理 。 根 据 除 水 原理 ,干燥 方法 可 分 为 物理 方法 和 化 学 方法 。 

常见 的 物理 方法 有 吸附 .分 饮 、 共 沸 蒸 馅 等 ,也 可 采用 离子 交换 树脂 或 分 子 筛 除 水 .离子 交 
换 树 脂 和 分 子 筛 均 属 多 孔 类 吸水 性 固体 ,受热 后 又 会 释放 出 水 分 子 , 故 可 反复 使 用 。 

化 学 方法 除 水 主要 是 利用 干燥 剂 与 水 分 发 生 可 逆 或 不 可 逆反 应 来 除 水 。 例 如 ,无 水 所 化 
钙 .无 水 硫酸 镁 等 能 与 水 反应 ,可 逆 地 生成 水 合 物 ; 另 有 一 些 干燥 剂 如 金属 钠 、 五 氧化 二 磷 等 可 
与 水 发 生 不 可 逆反 应 生成 新 的 化 合 物 。 


36.3.1 液体 有 机 化 合 物 的 干燥 


一 般 可 将 液体 有 机 化 合 物 与 颗粒 状 干燥 剂 混在 一 起 ,以 振荡 的 方式 进行 干燥 处 理 。 如 果 有 
机 化 合 物 中 含水 量 较 大 ,可 分 次 进行 干燥 处 理 , 直 到 重新 加 入 的 干燥 剂 不 再 有 明显 的 吸水 现象 
为 止 。 例如 ,氢化 钙 仍 保持 颗粒 状 、 五 氧化 二 磷 不 再 结 块 等 。 选择 合适 干燥 剂 的 原则 是 ,不 与 被 
干燥 化 合 物 发 生化 学 反应 ;不 溶解 于 该 化 合 物 ;, 吸 水 量 较 大 ,干燥 速度 较 快 ,并 且 价格 低廉 。 常 
用 干燥 剂 的 性 能 及 应 用 范围 见 表 36.2。 液 体 有 机 化 合 物 除 了 用 干燥 剂 外 ,还 可 采用 共 沸 蒸 饮 
的 方法 除 水 。 


36.3.2 固体 有 机 化 合 物 的 干燥 


干燥 固体 有 机 化 合 物 最 简便 的 方法 就 是 将 其 摊 开 在 表面 亚 或 滤纸 上 自然 凉 干 , 不 过 这 只 
适合 于 非 吸 湿性 化 合 物 。 如 果 化 合 物 热 稳定 性 好 , 且 熔 点 较 高 ,就 可 将 其 置 于 烘箱 中 或 红外 灯 
下 进行 烘 干 处 理 。 对 于 那些 易 吸 潮 或 受热 时 易 分 解 的 化 合 物 , 则 可 置 放 在 干燥 器 中 进行 干燥 。 


，227。 


36.2 常用 干燥 剂 及 适用 范围 


干燥 剂 
CaCl, ‘Ps,O; .Na 


CaCl, MgSO, .NazSO, ,P20Os 


K:CO， MgSO, 、 CaQ » Na;sSO, 


K;,CO, CaCl; MgSO, \Na:SO， 


MgSO, 四 Na:SO， 


MgSO, » NasSO, 、 K:CO， 


KOH NaOH.K:CO, CaO 


CaCl, 、 MgSO, ns NasSO, 


36.4 注意 事项 


《1) CaCl 吸水 量 大 ,速度 快 , 价 廉 。 但 不 适用 于 醇 、. 腕 、 酚 . 酯 、. 酸 、 酰 腕 等 。 

(2) NazSO, 吸水 量 大 ,但 作用 慢 ,效力 低 , 宜 作为 初步 干燥 剂 。 

(3) MgSO, 吸水 量 大 ,与 NazSO, 比 ,作用 快 ,效力 高 。 

(4) KsCO; 用 于 碱 性 化 合 物 干 燥 ,不 运用 于 酸 、 酚 等 酸性 化 合 物 。 

(5) KOH .NaOH 适用 于 胺 、 杂 环 等 碱 性 化 合 物 ,不 适用 于 醇 \ 酯 、 醛 . 酮 \ 酸 、 酚 及 其 他 酸性 
化 合 物 。 
(6) Na 适用 于 醚 、 权 膀 . 烃 中 痕 量 水 的 干燥 ,不 适用 于 氯 代 烃 . 醇 及 其 他 对 金属 钠 敏 感 的 
化 合 物 。 
(7) P:Os 不 适用 于 干燥 醇 、. 酸 、 胺 、 酮 .乙醚 等 化 合 物 。 
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A 附录 


A.1 常用 有 机 化 学 工具 书 


> 王 繁 主编 . 化 工 辞 典 . 第 2 版 . 北京 ;化 学 工业 出 版 福 ,1979 

这 是 一 部 综合 性 化 学 化 工 辞书 ,收集 词 目 1 万 余 条 。 列 有 化 合 物 分子 式 、 结 构 式 .物理 常数 
和 化 学 性 质 ,对 化 合 物 制备 和 用 途 有 均 介绍 。 全 书 按 汉字 笔画 排列 ,并 附 汉语 拼音 检 字 索引 。 

Pb Cadogan J I G,Ley S V. Pattenden ,Dictionary of Organic Compounds. 6th ed. London : 
Chapmann &. Hall. 1996 | 

这 套 辞典 列 出 了 有 机 化 合 物 的 化 学 结构 物理 常数 .化 学 性 质 及 其 衍生 物 等 ,并 附 有 制备 
的 文献 资料 和 美国 化 学 文摘 社 登 记号 。 全 套 书 共 9 卷 ,收录 常见 有 机 化 合 物 近 3 万 余 条 ,加 上 
衍生 物 达 6 万 余 条 。 其 中 1 一 6 卷 为 正文 , 按 化 合 物 名 称 的 英文 字母 顺序 排列 ,7 一 9 卷 分 别 为 
化 合 物 名 称 索引 (Name Index) .分子式 索 引 (Molecujlar Formula Index) 及 化 学 文摘 登录 号 索引 
(Chemicsl Ahstracts Service Registry Numher Index) ,本 书 第 6 版 已 有 光盘 版 问世 。 该 辞典 第 3 
版 有 中 译本 , 即 《 汉 译 海 氏 有 机 化 合 物 套 典 》, 由 科学 出 版 社 出 版 。 

pb Budavari S. The Merck Index. 12nd ed. Whitehouse Station N J:Merck & CO. inc. ， 
1996 | 

这 是 美国 Merck 公司 出 版 的 一 部 有 机 化 合 物 、 药 物 大 辞典 , 共 收 集 了 1 万 多 种 化 合 物 的 
性 质 、 结 构 式 、 组 成 元 素 百 分 比 、 毒 性 数据 .标题 化 合 物 的 衍生 物 、 制 备 方法 及 参考 文献 等 , 卷 末 
附 有 分 子 式 和 名 称 索引 。 该 书 第 12 版 已 有 光盘 问世 。 

Pb David R Lide. CRC Handbook of Chemistry and Physics. 73rd ed. Florida :The Chemi- 
cal Rubber Co,1992~1993 

这 是 美国 化 学 橡胶 公司 出 版 的 一 本 化 学 与 物理 手册 。 自 1913 年 出 版 以 来 ,几乎 每 年 再 版 
一 次 。 内 容 包括 数学 用 表 、 元 素 和 无 机 化 合 物 , 有 机 化 合 物 .普通 化 学 .普通 物理 常数 及 其 他 等 
六 个 方面 .其 中 共 列 有 1. 5 万 余 条 有 机 化 合 物 的 物理 常数 , 按 有 机 化 合 物 名 称 的 英文 字母 顺序 
排列 , 书 中 还 附 有 分 子 式 索引 。 

b> Furniss B S et al. Vogel’s Textbook of Practical Organic Chemistry, 9th ed. England. 
Longman Scientific &. Technical ,1989 

这 是 一 部 经 典 的 有 机 实验 教科 书 , 初 版 于 1948 年 ,1989 年 已 出 至 第 9 版。 内容 包 括 实验 
操作 技术 .有 机 反应 基本 原理 、 实 验 步骤 及 有 机 分 析 。 其 中 所 列 实验 ,步骤 详尽 。 

> 韩 广 名 等 . 有 机 制备 化 学 手册 . 北京 :石油 化 学 工业 出 版 杜 ,1977 

本 套 书 是 常用 的 有 机 合成 参考 书 , 共 分 3 卷 ,包括 实验 操作 技术 .溶剂 的 精制 .辅助 试剂 的 
制备 .典型 有 机 反应 的 基本 理论 以 及 制备 方法 ,其 中 列 有 451 种 有 机 化 合 物 的 详尽 制备 步骤 。 

Roger Adams. Organic Syntheses. New York :John Wiley & Sons,Inc. ,1932 
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本 书 自 1932 年 开始 出 版 ,到 1990 年 已 出 至 69 卷 , 其 中 每 10 卷 合 订 成 一 册 (例如 ,40~49 
卷 合 订 本 为 :Organic Syntheses Collective Volume 5) ,每 卷 约 提 供 30 个 化 合 物 的 合成 方法 , 步 
骤 详 尽 , 而且 每 个 编 人 的 实验 都 经 专人 复核 ,十 分 可 靠 . 许 多 合成 方法 都 具 一 定 的 通用 性 ,可 用 
于 类 似 化 合 物 的 合成 。 

> 攀 能 廷 . 有 机 合成 事 典 . 北京 :北京 理工 大 学 出 版 社 ,1992 

本 书 收入 常用 有 机 化 合 物 1700 余 种 , 按 反 应 类 型 编 录 ,对 每 种 有 机 化 合 物 的 品名 、 化 学 文 
摘登 录 号 、 英 文 名 、 别 名 、 分 于 式 , 相 对 分 子 量 、 物 理性 质 \ 合 成 反应 、 操 作 步 骤 及 参考 文献 均 有 
介绍 ,并 附 有 分 子 式 索引 。 

jw Beilstein F K. Beilsteins Handbuch der Organischen Chemie. Berlin :Springer 一 Verlag， 
1918 

《Beilstein 有 机 化 学 大 全 》 是 一 本 十 分 完备 的 有 机 化 学 工具 书 , 该 书 从 1918 年 开始 出 版 ， 
该 版 又 称 正 编 (Hauptwerk) ,收集 了 1918 年 以 前 所 有 的 有 机 化 合 物 数据 ,后 来 又 出 版 续 编 (Er- 
ganzungswerke) ,它们 所 函 盖 的 资料 年 代 详 见 表 A. 1。 


这 A.1 Beilstein 有 机 化 学 大 全 基本 概况 


文献 年 代 范围 
~1909 


1910~1919 


1920 一 1929 


1930~1949 


1930 一 1959 


1950~1959 


该 手册 内 容 非常 丰富 ,不 仅 介绍 了 化 合 物 的 来 源 、 性 质 、 用 途 及 分 析 方 法 ,而 且 还 附 有 原始 
文献 , 极 具 参考 价值 。 该 手册 虽然 是 以 德 文 编写 ,但 对 于 懂 英 文 的 人 来 说 ,通过 分 子 式 索 引 
《Formelregister) ,也 可 以 获得 不 少 信息 .另外 ,本 书 第 五 续 编 已 用 英文 编写 ,检索 起 来 就 更 方便 
了 。 由 于 该 手册 收集 的 条 目 极 多 ,因而 制定 了 一 套 十 分 严谨 的 编目 方式 ,如 何 使 用 《Beilstein 有 
机 化 学 大 全 》, 可 以 参阅 :4 现代 有 机 化 学 实验 》X[ 美 ] 米 勒 ,A , 诺 齐 尔 著 , 董 庭 威 等 译 , 上 海 翻 
译 出 版 公司 ,1987, 第 523 页 ), 或 按 下 列 地 址 写 信 索取 Beilstein 检索 指南 (How to Use 
Beilstein) ,Beilstein 研究 院 会 免费 提供 资料 

Springer 一 Verlag 


TiergartenstraBe 17 

D 一 6900 Heideberg 1 

Berlin 

Pb Simons W W. Standard Spectra Collection. Philadelphia :Sadtler Research Laborato- 
ries ,1978 

《了 萨 德 勒 标准 光谱 图 集 ) 是 由 美国 费城 萨 德 勒 研究 实验 室 连 续 出 版 的 活页 光谱 谱 图 集 。 该 
图 集 收集 有 标准 红外 光谱 、 标 准 紫 外 光谱 ,核磁 共振 谱 、 标 准 碳 -13 核磁 共振 谱 、 标 准 荧光 光 
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谱 、 标 准 拉 曼 光谱 等 。 其 中 包括 48000 幅 标准 红外 光栅 光谱 ,59000 幅 标 准 红外 棱镜 光谱 及 
32000 幅 核 磁 共 振 谱 。 


A.2 ”常用 元 素 相对 原子 质量 表 
TT rr rr Er 


: 


银 
锅 
确 
锯 
省 
碳 
钙 
气 


A.3 常用 酸 碱 溶液 相对 密度 及 百 分 组 成 表 
> 发 烟 硫酸 


100 ml 水 溶液 中 游离 SO: 质量 相对 密度 | 100 ml 水 溶液 中 
含 游离 SO: (Cg) 百分数 2 含 游离 SO:(g) 


> * bb 9 * v 
DO oO 
ps 
[= 名 中 区 玫 


100 mi 水 溶液 中 9 100 ml 水 溶液 中 


含 HCl(g) 4 含 HCl(g) 


1. 
1. 
1. 
1. 
1. 
1, 
1. 
1. 
1. 
1, 
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= 氨 氧 化 钾 


100 ml 水 溶液 中 
含 KOH(g) 


100 ml 水 溶液 中 
合 KOH(g) 


.008 
.035 . 
.144 
.326 
.584 
.92 
.33 
.82 
.70 
.04 
,77 
.58 
.48 
.47 


PP 


> 碳酸 钠 


100 ml 水 溶液 中 
含 NaCOs(g) 


35. 
38. 
41. 
45, 
48. 
52. 
59， 
59. 
63. 
67. 
71, 
75. 
79, 


2 
= = 。 . 四 . 本 本 . 。 。 四 四 


NaCO, 质量 
百分数 


100 ml 水 溶液 中 
含 NaCO:(g) 


= 所 氧化 钠 


100 ml 水 溶液 中 
含 NaOH(g) 
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12 
14 
16 
18 
20 


NaOH 质量 相对 密度 
百分数 dd 


100 ml 水 溶液 中 
含 NaOH(g) 


H:SO, 质量 100 ml 水 溶液 中 100 ml 水 溶液 中 
百分数 4 会 H:SO4(g) 含 H:SO,(g) 


HNO, 质量 100 ml 水 溶液 中 HNO, 质量 相对 密度 | 100 ml 水 溶液 中 
百分数 4 含 HNO,(g) 百分数 ad? 含 HNO, (g) 
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